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La presente invention concerne des compo- 
sitions detergentes renfermant des enzymes, 
ainsi qu'un procede pour conglutiner des 
enzymes et des compositions detergentes. 

Des enzymes ont ete utilises pendant de nom- 
breuses annees comme adjuvants de nettoyage. 
Des 1915, Rohm a decouvert que des tissus 
peuvent etre nettoyes plus aisement et a plus 
basse temperature lorsqu'on les traite d'avance 
avec des enzymes ayant la propriete de digerer 
des graisses et des proteines. (Voir : Rohm, 
brevet allemand n° 283.923 du 15 mai 1915). 
Plus tard, en 1932, on a utilise des enzymes 
dans une composition de savon dont Faction 
assainissante est gran dement amelioree. (Voir : 
Fr elin ghuy sen, brevet des fitats-Unis d'Amerique 
n° 1.882.279, du 11 octobre 1932) . Les enzymes 
f acilitent le blanchissage en atta quant les salis- 
sures et les taches que Ton trouve sur les tissus 
salis. Les salissures ou les taches sont decom- 
posees ou mqdifiees au cours de cette attaque 
et d'une maniere telle qu'elles sont rendues 
plus eliminables au cours du blanchissage. 

On pent utiliser des enzymes dans un produit, 
soit de trempage, soit de prelavage, destine a 
preparer le tissu sali a une detergence plus effi- 
cace lorsque ces tissus sont soumis a un blan- 
chissage courant, ou bien comme composants 
d'une formulation de detergent renfermant des 
ingredients classiques de nettoyage. Les enzymes 
appropries pour ces utilisations et blanchissage 
se presentent habituellement sous la forme d'une 
poudre fine. Les enzymes sont des produits 
couteux et puissants, qui doivent etre formules 
et utilises judicieusement. Ces poudres fines de 
produits concentres sont difficiles a manipuler, 
a mesurer et a formuler. 

Les anciens produits de blanchissage, qui ren- 
ferment des enzymes, sont des melanges meca- 
niques de fines poudres d'enzymes et d'autres 
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substances granulaires. Dans ces melanges meca- 
niques, la poudre d'enzyme a tendance a se 
separer, ce qui donne un produit qui n'est pas 
uniforme. A 1'usage, ce manque d'uniformite 
correspond a un produit an quel on ne pent se 
fier, en particulier en ce qui concerne sa mesnre 
ou dosage. De tels melanges mecaniques posent 
egalement des problemes de stabilite provenant 
de la mobilite de la poudre d'enzyme dans le 
melange; elle est exjposee a Taction de certains 
ingredients de nettoyage et a certaines condi- 
tions de milieu qui peuvent, ou bien attaquer 
l'enzyme, pu bien facilitcr sa propire degrada- 
tion. Par exemple, l'humidite a tendance a 
amener Tenzyme a. se degrader de lui-meme ; 
de nomhreux enzymes sont ^compatibles avec 
des produits detergents f ortement alcalins tels 
que la sonde caustique, en particulier en pre- 
sence d'humidite. 

En consequence, la presente invention a pour 
huts : 

D'apporter ' une composition detergente ren- 
fermant des enzymes; 

Plus p articulierement d'apporter une compo- 
sition detergente renfermant des enzymes et 
dans laquelle les enzymes restent uniformement 
repartis dans tout le produit et la stabilite des 
enzymes dans la composition detergente. est 
accrue ; 

D'apporter un procede pour incorporer des 
enzymes dans une composition detergente, qui 
reduise au minimum le contact entre les 
enzymes et les substances qui exercent une 
action defavorable sur ces enzymes; 

D'apporter une composition preferee, renfer- 
mant un enzyme k action menagee. 

D'autres buts de ririvention apparaitront a 
la lecture de la description detail! ee ci-apres. 
Sauf indications contraires, toutes les parties, 
tons les pourcentages et tons les rapports sont 
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exprimes en poids. . 

On conglutine des poudres d'enzymes avec 
des granules d base ayant les caracteristiques 
de grosseur desirees, en utilisant cojmne egent 
conglutinant tin agent sm^actif non ionique, 
soluble dans l'eau. Cette conglutination ame- 
liore les caracteristiques de stabihte de la 
poudre d'enzyme et diminue ses tendances a la 
separation. Dans un autre aspect de 1 invention, 
des melanges d'enzymes et de composes peroxy- 
genes mineraux, conglutines ou non, possedent 
des proprietes inattendues de reaction douce. 
Les granules de base sont des granules de deter- 
gent qui seront decrits dans ce qui suit sur 
lesquels se trouvent fixes des enzymes, et qui 
n'ont pas encore ete conglutines avec des 
enzymes. Lorsque les enzymes sont fixes sur 
les granules de base, les granules ainsi obtenus 
formes des granules de base et des enzymes qui 
y sont fixes, sont designes par « granules ter- 
mines ». j 
Le precede conforms a 1'invenUon comprend 

les stades suivants : 

(1) On rend glutineuses les surf aces de gra- 
miles de base ayant une repartition de grosseurs 
de particules telle que 100 % environ des gra- 
nules traversent un tamis a mailles -de 3,3 nun 
et que 100 % environ des granules sont retenus 



et que iw t^" 1 "" © , . , ,. 

sur un tamis a mailles de 0,074 mm (c'est-a-dire 
que la grosseur des particules est comprise entre 
0,07 et 3,3 mm environ), et ayant un poios 
specifique apparent compris entre 0,2 et 0,8 g/cm 
environ, avec de 3 a 90 % environ, et de prefe- 
rence avec de 5 a 15 % environ, en poids de 
ces granules, d'un agent surfactif non ionique, 
soluble dans l'eau, d'ordinaire solide, a has 
point de fusion, qui se liquefie a^une tempe^ 
rature comprise entre 43 et 93 °C environ et 
qui est solide en dessous de 43 °C environ, et 
(2) On conglutine avec ces surfaces gluti- 
neuses de ces granules de base; ponr former 
des granules termines, de 0,001 a 40 % en poids 
environ {des granules termines) , d enzymes, 
conglutines sous la forme d'un enzyme ou dune 
composition d'enzyme actif pulverise; lorsque 
les quantites de compositions d'enzymes sont 
comprises entre 0,001 et 60 % en poids des 
granules termines, et ces enzymes; actifs etant 
actifs dans un intervafle de pH compns entre 4 
et 12 environ, et la temperature entre 10 et 
35 °C environ. 

Le produit de cette invention est celui que 
donne ce precede. Les granules termines sont 
constitues de granules de base portant sur eux 
un enduit non ionique partiel ou total. Lenduit 
non ionique enrobe an moins partiellement les 
enzymes pulverises et il agit comme agent 
conglutinant pour les granules de base et les 
enzymes pulverises. . J 

Enzymes. — Les enzymes de cette invention 
sont des substances proteiniques solides et cata- 



lytiqnement actives, qui degradent ou modifient 
une on plusieurs des sabssures on des taches que 
l'on rencontre dans lie blancbissage, de mamere 
a enlever les saJissures ou les tacbes du tassu 
ou de l'objet soumis au blancbissage ou qui 
rendent les salissures ou les tach s plus ebmi- 
nables dans une operation nlteneure de . bbm- 
cbissage. Taut la degradation que la modifica- 
tion Wliorent la facilile avec laquelle les 
sXsures s'eliminent. Tels qu'ils sont utdises 
dans la presente description, les termes d activite 
de l'enzyme designer* l'aptitude d'un enzyme 
a iouer le role desire d'attaque des sabssures et 
lei. termes de stabilite de *«^., 
l'aptitude de l'enzyme h rester a l'etat actrf. 

Les enzymes appropries pour J ■ F™*» 
invention sont ceux qui sont actnWans un 
Sne de P H compris entte 4 et 12 environ 
et qui sont de preference actifs dans un domamc 
de pH de 7 a 11 environ, et a une temperature 
comprise entre 10 et 85 °C environ et de prefe- 
rence entre 21 et 77 °C environ. 

LWage de White, Handler, Smith et Stet, 
ten, intitule Principles of Biochemistry (lo- 
tion, 1954) constitne une precieuse reference sur 

^cSdea 3 enzymes qui degradent ou qui modi- 
fient un ou plusieurs genres de sabssures sont 
en nbmbre considerable et on pent les grouper 
en cinq grandes categories, selon ^s reactions 
tm'ils effectuent dans cette degradation ou 
dans cette modification. Ces categories et 
quelques unes des sous^ategones qui sy 
rapportent sont decrites ci-apres en fonction de 

leurs reactions. • _ . -nn. 

L Enzymes qui eatalysent la fixation on 1 eli- 
mination d'eau et qui degradent les sabssures, 
en particulier dhm type proteinique. 

A. Enzymes hydrolysants (hydrolases). 
• 1. Coupent les chainons ester (hydrolases 

d'esters e^boxyliques, hydrolases de monoestew-. 
phospboriques, hydrolases de diesters phospho- 

HTcoupent des jducosides (glucosidases) . 

3. Coupent les chainons peptrdiques (hydro- 
lases d'a-aminopeptides d^rnino-acides, hydro- 
lases d'a-carboxypeptides d'annno acides). 

B. Enzymes bydratants (hydrases). (Les 
enzymes hvdratants peuvent etre egalement clas- 
ses' panni les oxydoreductases.) 

IL Enzymes qui eatalysent l'oxydation on la 
reduction d'un substrat ^^^^^Jv," 5 
absent sur les salissures oxydables on rfeduc. 
tibles, pour les degrader dW mamere analogu 
S ceUe d'un agent de blanehiment oxydant eu 
d'un agent reducteuT. . 

A. Agissent sur un groupe y CH— OH 
de donneurs (oxydases du glucose, dehydroge- 
1^2; le.groupe aldehyde ou cetone 
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d donneurs (oxydase de la xanthine, dehydroge- 
nase du glyceraldehyde-3-phosphate) . 

C. Agissent sur le groupe ^ CH— CH^ 
de donneurs. . 

D. Agissent sur le groupe ^CH — NH2 de 

donneurs (oxydases d'anrino-acides) . 

III. Enzymes qui font passer un radical d'une 
molecule dans une autre (transferases) et modi- 
fient une salissure comme une s alia sure d'hydro- 
carhures (par exemple de squalene ou de sterol) , 
ou urie salissure d'hydrate de carbone, pour la 
rendre plus aisement eliminable, par exemple 
en la solubrlisant. 

A. Transfert d'un radical monosaccharide 
(transglucosidases) . 

* B. Transfert d'un x*adical acide phosphorique 
(transphpsphbrylases et phosphomutases) . 

C. Transfert d'un grbupe amino (transami- 
nases) . 

D. Transfert d'un groupe methyle (trans- 
methylases). 

E. Transfert d'un groupe acetyle (transace- 
tylases). 

IV. Enzymes qui coupent ou qui forment des 
liaisons sans transfert de groupe (desmolases) et 
degradent des salissures telles que des salissures 
d'hydrocarbures (par exemple de squalene ou 
de sterol), pour les rendre plus faciles a eli- . 
miner. 

A. Enzymes qui forment des liaisons C — C, 
des liaisons C — O et des liaisons C — !N (ligases) . 

B. Enzymes qui coupent des liaisons G — C, 
des liaisons C — O et des liaisons C— N (lyases) . 

V. Enzymes qui isomerisent des. molecules 
(isomerases) et qui modrfient chimiquement une 
salissure comme une salissure de lipide ou 
d'hydrate de carbone, pour la rendre plus facile . 
a eliminer, par exemple en la solubilisant. 

, A. Racemases et epimerases. 

B. Isomerases cis-trans. 

C. Transferases intramoleculaires. 

D. Oxydoreductases intramoleculaires. 

Dans quelques cas, un seul enzyme peut ren- 
trer dans plus d'une de ces categories. On ne 
comprend pas d'une maniere suffisammeilt claire 
un certain nombre des reactions des enzymes 
pour pouvoir decider de leur place dans la classi- 
fication ci-dessus. 

En resume, les hydrolases, les hydrases, les 
oxydoreductases et les desmolases" degradent les 
salissures . pour les eliminer ou pour les rendre 
plus faciles a eliminer et les transferases et les 
isomerases modifient les salissures de maniere 
a les rendre plus faciles k eliminer. Parmi les 
categories, on prefere en particulier des hydro- 
lases. 

Les hydrolases catalysent la fixation de 1'eau 
sur le substrat, e'est-a-dire la substance telle 



qu'une salissure, avec laquelle elles reagissent 
mutuellement et ainsi determinent en general 
une decomposition u une degradation d ce 
substrat. Cette decompositi n du substrat est 
particulierement interessante dans les techniques 
habituelles de * lavage, car le substrat et les 
salissures adherant a ce substrat sont detachees 
et ainsi plus facilement eliminees. C'est pour 
cette raison que les hydrolases constituent la 
categorie d'enzymes les plus importants et ceux 
que Ton prefere pour les utiliser dans des appli- 
cations de nettoyage. Les hydrolases que 1'on 
prefere en particulier " sont les proteases, les 
esterases, les carbohydrases et les nucleases, et 
les proteases sont celles qui presentent l'eventail 
le plus etendu d'aptitudes a degrader les salis- 
sures. 

Les proteases catalysent l'hydrolyse. du chai- 
non peptidique des proteines, des polypeptides 
et des composes apparentes, en groupe amino et 
carboxyle lihres et ainsi decomposent la struc- 
ture proteinique dans les salissures. Comme 
exemples [ particutliers de proteases appropriees 
pour etre utilisees dans cette invention, on peut 
citer la trypsine, la pepsine, la chymotrypsine, 
la collagenase, la keratinase, Telastase, la suhti- 
lisine, la BPN% la papame, la.bromeline, les 
carboxy peptidases A et B, Tamino peptidase, 
l'aspergillopeptidase A et Paspergillopeptidase B. 
Les proteases preferees sont les proteases de la 
serine qui sont actives dans la gamme de pH 
allant du heutre a Palcalin et qui sont fabriquees 
a partir de micro-organismes comme les bac- 
teries, les champignons ou les moisissuxes. Les 
proteases de la serine, qui sont f ournies par des 
systemes de 'mammiferes, par exemple la pan- 
creatine, sont utiles dans des cas d'acidite. 

Les esterases catalysent l'hydrolyse d'un. ester, 
comme d'une salissure de lipides, en un acide 
et en un alcool. Comme exemples particuliers 
d'esterases, il y a la lipase gastrique, la lipase 
pancreatique, les lipases des plantes, les phos- 
pholipases, les cholinesterases et les phospha- 
tases. Les esterases agissent principalement dans 
des systemes acides. 

Les carboxydrases catalysent la decomposi- 
tion des salissures .d'hydrates de carhone. 
Comme exemples particuliers de cette 5 categoric 
d'enzymes, il y a la maltase, la saccharase, les 
amylases, 7 la ceUulase, la pectinase, le lysozyme, 
Fa-glucosidase et la (J-glucosidase. Elles agissent 
principalement en systemes acides ou neiitres. 

Les nucleases catalysent la decomposition des 
acides nucleiques et des composes apparentes, 
en degradant les salissures cellulaires residuelles, 
comme les ecailles de la peau. Deux exemples 
particuliers de ce , sous- groupe sont la ribonu- 
clease et la desoxyribonuclease. 

Tons les enzymes decrits ici-meme sont uti- 
lises sous forme pulverulente seche. II est 
souhaitable que les enzymes soient utilises sous 
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une forme seche, car la degradaUon des enzymes 
est amsi reduite an 

rulente des enzymes se manipule plus faoAaneat 
Sans le precede de conglutmation qui sera 
decrit Lfs ce qui suit, on prefere done utikser 

^fis^es seals out m diametre molecu- 
laire compris entre 30 A- environ, at pluaieurs 
xuilliers d^ngstro.ms. Cependant le dwpem^ 
particules de la poudre d'enzyme telle quelle 
L utilisee dans le cas present est normalement 
bien plus important du fait de l'agglomeration 
Se moleculeTmdividuelles d'enzymes , ou de. 
l'addition de supports inertes tels que de lam- 
don, des argiles organiques, du sulfate de 
Sum ou de calcium ou du chlorure de sodium, 
an coots de la fabrication des enzymes Les 
enzymes sont cultives en solution. On ajoute ces 
supports apres avoir filtre cette solution, afin 
de precipiter l'enzyme sous forme fine qui est 
ensuue sechee; des sels de calcium stab^sent 
egalementles enzymes. La combmaison d enzyme 
ef de support inerte comprend habrtueHemeut 
de 2 a 80 % environ d'enzyme actif , Lea poudres 
d'enzymes de cette invention, comprenant celies 
des eLnples, sont pour la popart dEmrt 
fines pour passer an travers d'un tonus a mailles 
de 0,85 mm, bien que Ton trouve souvent des 
Sghmera^plus gros. Quelques particules de 
Pondres d'enWmes que 1'on pent se procurer 
aans le commerce sont suf^anune^t fines pour 
traverser un tamis a mailles de 0,147 mm. tin 
g&eral, la majeure partie des parUcules reste 
' tar un tamis a mailles de 0,104 mm. Ainsi, 
les enzymes pulverulents utilises dans le cas 
present out habitueHement une _grosseur com- 
prise entre 1 mm et 1 micron environ, et le plus 
g^ment entre 1 mm et 0,1 mm. Les poudr^ 
d'enzvmes de ces exemples out une repartition 
des grosseurs des particules comprises entre ces 

valeurs. ; 

Les enzymes en poudre vendus comme pro- 
duits conunerciaux sont utiles et ce sont en gene- 
ral des produits sees et pulverulente constitues 
'* de 2 a 80 % environ d'enzyme actif, en combi- 
naison avec un support pulverulent merte tel 
qae du sulfate de sodium ou de calcium ou du 
chlorure de sodium constituant les 98 a 20 % 
restants. La teneur en enzyme d'un prodmt du 
commerce depend du choix des, precedes dp 
• fabrication utilises et eUe n'est pas d'une unpor- 
tance capitale dans le cas present, pour autant 
que les granules termines out 1 actmte enzyma- 
tioue voulue. Parmi ces produits commerciaux, 
nombreux sont ceux qui renferment comme 
enzymes actif les proteases P r . eferee8 / £ 
plupart des cas, xme subtdisme co^sUtue la 
partie principale des proteases. Certains de ces 
Loduite commerciaux renferment, en plus des 
Jroteases, des lipases, des^carbobydrases, des 
Sases et des nucleases. D'autres produits du 



commerce renferment seulement des lipases, des 
carbohydrases, des esteras s et des nucl ases. 

Comme exemples particuliers d'enzymes cons- 
tituant des produits commerciaux ainsi que leur? 
fabricants, on pent citer 1 s suivants : 1'Atealase 
(Novo Industri, Copenbapie, D auemark) ; la 
Maxatase (Kbniiudijke Nederlandsche G^t- 
Spiritusfabriek N.V„ Delft, Pays-Bas); la Pro- 
tease B-4000 et la Protease AP tSchwerzericne 
Foment A.G., Bale, Suisse) ; CBJ)-Protease 
(Monsanto Company, Stiouis, Missouri, Etate- 
Urris) ; la Viokase (VioBm. Corporation, Montt- 
cello, Illinois, Etats-Unis) ; la Pronase-P, la 
Pxonase-AS et la Pronase-AF (toutea f abnquees 
par la Firme Kaken Cbemica? . Company, an 
Japon) ; la Rapidase P-2000 (La Rapidase a 
Seclih, France); des enzymes proteolytoques 
(grosseur de particules comprise, entre UU Jo 
eSron passant au travers d'un tamis a mailles 
de 6,99 mm et 100 environ restant sur un 
Srds a mailles de 0,104 mm), fabriquee* 
par la Firme Clinton Com Products, Div^ion 
of S^idaxd Brands, New York, fitate-Ums ; la 
Takarnine, la Bromelaine 1 : 10, renzyme pro- 
tedytique HT 200, TEnzyme L-W (qui derive 
de champignons plutot que de bacte ^^ a 
Firme Miles Chemical Company, a Elkhart, 
Indiana (Etats-Unis) , le 

tre, le PectmoL la Lipase B, le Biozyme^PF, 
Smozyme J-25 (Firme Bohm & Haas,* Phda- 
delpbie, Penusylvanie, Etats-XJnis) ; le Bho- 
zvme PF et J-25 ont comme support du sel et 
de 1'amidon de mais et ce sont des Proteases 
ayant une activite de diastases; rAmprozyme 200 
(Jacques Wolf & Company, filiate de la Nopco 
CheS. Company, .1 Newark, New Jersey, 

Etats-XTnis) . • v_ 
- La Protease CBD (egalement connue sous le 
nom de Monsanto DA-10) ^t^*^* 
verulent utUe. On indique que la Protease CBD 
est obtenue par mutation dHm orgamsme qxu 
est le Bacillus dubtilis. EHe est consutuee de 
80 % environ de protease neutre et de ZO Jo 
environ de protease.alcaline. La protease neutte 
fun poids moleculaife.de 44000 envrron et elle 
renferme de 1 a 2 atomes de zinc par molecule 
La grosseur de ses particules e^t prmcipalement 
comprise entre 0,03 et 0,1 mm O. pent utihser 
la Protease CBD dans un systeme aqueux dont 
le P H est compris entre 5,4 et 8,9 environ. On 
pent la fabriquer de f aeon que sa ^-tomeur en 
Enzyme soit comprise entre 20 % et 75 % . La 
presence de chlorure de calcium te la poudre 
d'enzyme elargit lVtervaBe de pH dans kquel 
on pent utiliser l'enzyme. Cet enzyme pent etxe 
utiBse dans les compodtions de cette invention 
avec d'excellents resultats dans des solutions de 
lavage, a des temperatures comprises entre 1U 
et 66 °C environ et a des pH farf eneurs conve- 
nant pour le irempage avant lavage ou bien a 
des pH plus eleves pour des buts de detergence. 
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La Pronase-P, la Pronase-AS et la Pronase-AF 
sont des produits enzymatiques pulverulents, qui 
peuvent egalement etre a van ta geusement uti- 
lises dans cette invention. On obtient ces 
enzymes a partir du bouillon de cultur d 
Streptomyces griseus, utilise pour la fabrication 
de la Streptomycine. On les isole par des traite- 
ments successifs a l'aide de colonnes de resine. 
Le composant principal de la Pronase est une 
protease neutre denommee protease Strepto- 
my ces griseus. Ce produit enzymatique renferme 
un sel de calcium stabilisant et il est moyenn em- 
inent stable dans un intervalle* de pH etendu, 
par example entre 4 et 10, et dans un intervalle 
de temperatures compris entre 10 et 66 °C. 

Un autre enzyme prefere pour son utilisation 
dans les compositions detergentes de cette 
invention, y compris dans un certain n ombre 
des exemples, est un enzyme proteolytique, une 
protease de la serine, fabriquee par la Firme 
Novo Industri A/S, de Copenhague, Danemark, 
et vendu sons la denomination commerciale 
d'Alcalase". L'Alcalase" est decrit dans une 
notice commerciale port ant cette designation, 
elle a ete publiee par la Firme Novo Indus- 
tri A/S comme etant une preparation d'enzyme 
proteolytique fabriquee pax- fermentation immer- 
gee d'une souche particuliere du Bacillus sub* 
tilis. Le principal composant enzymatique de 
l'Alcalase est la subtilisine. En plus de son acti- 
vite proteolytique, l'Alcalase manifeste d'autres 
formes d'activites enzymatiques interessantes. 
L'Alcalase est une pondre fine grisatre, coulant 
librement, dont la teneur en enzyme cristallin 
actif est de 6 % environ et la grosseur des 
particules est comprise entire 1,2 et 0,01 mm et 
moins, 75 % environ traversant un tamis a 
mailles de 0 5 104 mm. Le reste de la poudre est 
principalement constitue par du sulfate de 
sodium, par du sulfate de calcium et par divers 
supports organiques inertes. L'Alcalase a, en 
solution, la propriete d'etre extxaordmairement 
stable. Par exemple, l'Alcalase pent resister pen- 
dant un court laps de temps a un pH do 9 
environ et a une temperature relativement ele- 
vee, e'est-a-dire de 66 a 77 °C. A 49 °C Tactivite 
de l'Alcalase est pratiquement incbangee quand 
on la maintient a ce pH pendant vin gt- qua tre 
beures. On pent avantageusement utiliser l'Alca- 
lase avec des compositions de savons et de deter- 
gents synthetiques de cette invention. Des seques- 
trants tels que TEDTA peuvent ameliorer la 
stabilite de l'Alcalase. 

L'enzyme determine que 1'on cboisit pour etre 
utilise dans les produits et dans le procede de 
cette invention depend des conditions finales 
d'utilisation, y compris le pH des produits incor- 
pores dans les granules de base, le pH d'utilisa- 
tion, la temperature d'utilisation et les genres 
d salissures a d 'grader u a modifier. L'enzyme 
peut etre cboisi pour foumir un ptimum d'acti- 



vite et/ou de stabilite pour n'importe quel 
ensemble donne de conditions d'utilisation. 

Dans le produit et dans le procede de cette 
invention, des variations importantes dans les 
quantites * d'enzymes actives ou de decomposi- 
tions d'enzymes dans les granules tennines, 
e'est-a-dire des granules sur les quels sont fixes 
des enzymes, entrent dans le cadre de l'inven- 
tion. Si par exemple on desire des granules 
termines * avec une concentration elevee en 
enzyme, jusqu'a 40 % en poids des granules 
termines peuvent etre constitues d'enzymes 
actifs ou bien jusqu'a 60 % en poids des 
granules termines peuvent etre constitues de 
compositions d'enzymes (l'expression « compo- 
sition d'enzymes » designe la combinaison 
d'enzymes actifs et d'un support inerte tel que 
decrit dans ce qui precede) . Si Ton desire obte- 
nir des. granules termines a f aible concentration 
en enzyme, la quantite d'enzymes actifs ou de 
compositions d'enzymes dans les granules ter- 
mines peut etre aussi . f aible que 0,001 *fc en 
poids des granules terniines. En consequence, 
les granules termines de cette invention peuvent 
renfermer de 0,001 a 40 % d'enzymes actifs par 
rapport au poids des granules de detergent 
termines, ou bien de 0,001 a 60 % environ de 
compositions d'enzymes, par rapport au poids 
des granules de detergent termines. 

Les granules de detergent termines peuvent 
etre utilises tels quels sous la forme de compo- 
sition granulaire de trempage ou bien deter- 
gente, ou bien on peut les melanger avec des 
granules de detergent exempts d'enzyme, de 
type courant, pour former une composition de 
trempage ou detergente. De tels melanges sont 
designes dans la presente description par com- 
positions detergentes terminees. 

Dans une forme de realisation preferee de 
cette invention, la. quantite d'enzyme actif dans 
une composition detergente terminee est com- 
prise entre 0,005 et 4,0 % en poids environ de 
la composition. Lorsqu'on utilise de cette 
maniere l'Alcalase, qui est l'enzyme prefere, la 
composition de detergent terminee renferme de 
preference de 0,006 a 0,12 % en poids d'enzyme 
actif. Ces : chiffres correspondent a une gamme 
de 0,1 a 2,0 % en poids environ d'Alcalase dans 
la composition terminee. 

Bien que les enzymes decrits plus baut 
agissent bien dans des solutions alcalines, dans 
des solutions acides ou dans des solutions ren- 
fermant des detergents organiques ioniques, les 
enzymes doivent etre proteges au cours du 
stockage contre ces substances et contre 1'eau 
libre.. TJn agent surfactif non ionique d'ordi- 
naire solide, tel qu'il sera defini ci-apres, realise 
ce role protecteur. L'agent non ionique est 
liquefie puis pulverise ou mis en contact d'une 
autre maniere, avec les granules de base. (Les 
granules de base seront definis plus loin). A 
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mesure que l'ageht nou ionique se fefroidit, il 
devient collant ou glutineux. Les enzymes sont 
alors conglutines avec les surfaces glutineuses 
des granules de base. Apres la con^utination, 
on peut recourir a une application par pulveri- 
sation de l'agent non ionique liquefie, pour 
enrober totalement les enzyrnes, si on le desire. 

Agents surfactifs non ioniques. — On petit 
utiliser dans le procede de cette invention, pour 
rendre glutineuses ou collantes les surfaces des 
granules de base, des agents surfactifs non 
ioniques ordinairement solides, qui fondent ou 
se liquefient a des temperatures comprises entre 
43 et 93 °C environ et de preference entre 49 
et 66 °C, et qui dissolvent ou mettent d'une 
autre maniere les enzymes en liberte dans des 
solutions aqueuses aux temperatures ordinaires 
de lavage, par exemple a 49 °C. La temperature 
a laquelle ces agents surfactifs non ioniques con- 
siders deviennent collants et glutineux est 
suffisamment peu elevee pour empecher une 
degradation des enzymes dans ce procede et 
cependant assez elevee pour empecher une 
agglomeration de la composition detergente, 
dans les conditions ordinaires de stockage. 
Alors que les agents surfactifs ioniques out ten- 
dance a d6grader les eiizymes, ce n'est pas le 
cas pour ces agents non ioniques. 

H faut utiliser de 3 a 90 % en poids environ 
de l'agent non ionique, par rapport aux gra- 
nules de base, pour rendre glutineuse la foxtu^ 
de ces granules. On prefere utiliser de 5 a 15 % 
en poids environ d'agent non ionique, par 
rapport aux granules de base, pour rendre la 
surface de ces granules de base glutineuse ou 
pour empecher des problemes de separation 
dans les granules termines et dans toutes com- 
positions detergentes terminees dans lesquelles 
on les utilise. On prefere de plus utiliser dans 
le cas present de 0;05 a 15 % en poids environ 
d'agent non ionique par rapport a la composi- 
tion detergente terminee. Lorsqu'on met cette 
invention en pratique dans ces intervalles pre- 
feres, la separation de la poudre d'enzyme dans 
les granules termines ou bien dans une compo- 
sition detergente terminee est reduite au mini 
mum et leurs proprietes moussantes sont portees 
au maximum. 

Comme exemples particuliers d'agents sur 
factifs non ioniques appropries, a utiliser dans 
le procede de cette invention, on peut citer les 
suivants : 

1. Les produits de la condensation d'une mole 
d'un acide carboxylique lineaire ou r amine, 
sature ou non sature, comprenant de 10 a 
IS atomes de carbone environ, avec de 20 a 
50 moles environ d'oxyde d'ethylene, lesquels 
produits se liquefient a des temperatures com- 
prises entre 43 a 93 °C environ et sont solides 
a des temperatures inferieures a 43 °G environ 



La partie acide peut etee constituee de melanges 
d'acides ayant un nombre d'atomes de carbone 
dans Tintervalle indique ou bien elle peut etre 
constituee par un acide ayant un nombre 
d'atomes de carbone determine dans cet inter- 
valle. Le produit de la condensation d'une mole 
d'acides gras de coco dont la repartition 
approximative de la longueur des cbaines car- 
bonees est de 2 fo de do," de 66 % de C12, de 
23 fo de C x4 et de 9 % de C 16s avec 35 moles 
d'oxyde d'ethylene constitue un exemple par- 
ticulier d'un agent non ionique renf ermant un 
melange de parties d'acides gras de longueurs 
de chaines differentes. Comme autres exemples 
particuliers d'agents non ioniques de ce type, 
on peut citer : les produits de la condensation 
d'une mole d'acide palmitique avec 40 moles 
d'oxyde d'ethylene; le produit de la condensa- 
tion d'une mole d'acide myristique avec 
35 moles d'oxyde d'ethylene; le produit de la 
condensation d'une mole d'acide oleique avec 
45 moles d'oxyde d'ethylene; et le produit de 
la condensation d'une mole d'acide steanque 
avec 30 moles d'oxyde d'ethylene; 

2. Les produits de la condensation d'une mole 
d'un alcool lineaire ou ramine, sature ou non 
sature, comprenant de 10 a 24 atomes de car- 
bone environ, avec de 10 a 50 moles environ 
d'oxyde d'ethylene, qui se liquefient a des tem- 
peratures comprises entre 43 et 93 °C environ 
et sont solides a des temperatures inferieures a 
43 °C environ. La partie alcool peut etre cons- 
tituee de melanges d'alcools dont le nombre 
d'atomes de carbone est compris dans I'intervalle 
indique; ou bien elle peut etre constituee par 
un alcool ayant un nombre d'atomes de car- 
bone determine, compris dans cet intervaue. 
Le produit de la condensation d'une mole 
d'alcool de coco dont la repartition approxima- 
tive des longueurs de chaine est de 2 % en Qlo, 
de 66 fo en Cis, de 23 % en C 14 et de 9 % en 
Gig, avec 45 moles d'oxyde d'ethylene, (CNAE45) » 
constitae un exemple particulier et largement 
prefere d'un agent non ionique renf ermant un 
melange de parties alcool de longueurs de 
chaines differentes. Comme autres exemples 
particuliers d'agents non ioniques. de ce type, 
on peut citer les produits de la condensation 
d'une mole d'alcool de suif avec 20 moles 
d'oxyde d'ethylene; les produits de la condensa- 
tion d'une mole d'alcool laurylique avec 
35 moles d'oxyde d'ethylene; les produits d 
la condensation d'une mole d'alcool myris- 
tylique avec 30 moles d'oxyde d'ethylene et les 
produits de la condensation d'une mole d alcool 
oleylique avec 40 moles d'oxyde d'ethylene; 

3. Deux exemples particuliers d'agents sur- 
factifs non ioniques convenant pour etre utilises 
dans cette invention et qui ne sont pas particu- 
Kerement classifies ici s nt les suivants : des 



[1.520.948] 



esters de glycerides polyoxyethylenes ayant un 
'qiiilibre hydroprrile-Hpophile (EHL) de 18,1 et 
des derives de lanoline polyoxyethylenes ayant 
un EHL de 17,0. Ces deux agents non ioniques 
sont fabriques par la finne Atlas Chemical 
Industries, Inc., la designation commerciale da 
premier est G-1300 et la designation commer- 
ciale du second est G-1795. L'indice de EHL 
constitue une indication du pourcentage en 
poids de la partie hydrophile de la molecule 
non ionique, divise par 5; 

4. Certaines amides qui ont un point de 
fusion compris entre 43 et 93 °C environ et qui 
liferent les enzymes dans les conditions d'utili- 
sation precisees plus haut, conviennent egale- 
ment pour etre utilisees dans cette invention. 
On peut citer comme exemples particuliers la 
propyl ami de, des N-methyl amides dont la 
chaine acyle comprend de 10 a 15 atomes de 
carbone environ, la pentyl anilide et des ani- 
lides dont la chaine carbbnee comprend de 7 a 
12 atomes de carbone environ, l'oleamide, des 
amides de Tacide ricinoleique, des N-isobutyl- 
amides de Tacide pelargonique, de Tacide 
caprique. de Tacide undecanoique et de Tacide 
laurique, des N- (2 -hydroxy ethyl) -amides dont la 
chaine carbonee comprend de 6 a 10 atomes de 
carbone environ, la N-cyclopentyllauramide et 
la N-cyclopenthylstearamide; 

5. Les polyethylene glycols ayant un poids 
nioleculaire compris entre 1 400 et 30 000 envi- 
ron. Par exemple, la finne Dow Chemical Com- 
pany fabrique ces agents non ioniques dans des 
poids moleculaires de 20 000, 9 500, 7 500, 
4 500, 3 400 et 1450. Tons ces agents non 
ioniques sont comme des produits solides ana- 
logues a des cires,* qui f ondent entre 43 et 93 °C ; 

6. Les produits de la condensation d'une mole 
d'alkyl phenols dans les quels la chaine alkyle 
comprend de 8 a 18 atomes de carbone environ, 
avec de 25 a 50 moles environ d'oxyde d'ethy- 
lene. Comme exemples p articuliers de ces 
agents non ioniques, il y a les produits de la 
condensation d'une mole de decyl phenol avec 
40 moles d'oxyde d'ethylene; les produits de 
la condensation d'une mole de dodecyl phenol 
avec 35 moles d'oxyde d'ethylene; les produits 
de la condensation d'une mole de t6tradecyl 
phenol avec 35 moles d'oxyde d'ethylene; les 
produits de la condensation d'une mole d'hexa- 
decyl phenol avec 30 moles d'oxyde d'ethylene; 

7. Des acides gras comprenant de 12 a 
30 atomes de carbone environ et qui f ondent 
entre 43 et 93 °C environ. Comme exemples 
particuliers de ces agents tfon ioniques, on peut 
citer Tacide laurique, Tacide myristique, Tacide 
palmitique, Tacide steariqne, les acides du suif 
on bien des melanges d'acides du suif et 
d'acides de coco, Tacide arachidique, Tacide 
behenique et Tacide lignocerique. Les acides 
gras sont n n ioniques lorsqu'ils sont utilises 



comme agents de conglutination. Cependant, 
1 rsque les granules termines sont utilises dans 
des solutions alcalines, les acides gras sont sapo- 
nifies en savons, qui sont des agents surfactifs 
anioniques. On prefere dans le cas present des 
acides gras comprenant de 12 a 18 atomes de 
carbone. 

8. Des alcools gras comprenant de 16 a 
30 atomes de carbone environ et qui f ondent 
entre 43 et 93 °C environ. Comme exemples 
particuliers de ces agents non ioniques, on 
peut citer le 1-hexadecanol, le 1-octadecanol, le 
1-eicosanol, le l-heneicosanol, le 3-docosanol, le 
1-tetracosanol et le 1-octacosanol. 

9. Des glycerides tels que des moUoglycerides, 
des diglycerides et des melanges de ces com- 
poses qui 1 ondent a des temperatures comprises 
entre 43 et 93 °C. Comme exemples particuliers 
de ces glycerines, on peut citer les suivants : la 
1,3-d-stearine, la 1-monostearine, la 1-monoara- 
chidine, la 1-monopalmitine, la 1,3-dimyristine, 
le 1-monocaprine et la l 5 3-dicaprine. Parmi ces 
agents surfactifs non ioniques, nombreux sont 
ceux qui sont egalement des detergents. On peut 
f aire appel dans cette invention a des agents 
surfactifs non ioniques autres que ceux qui sont 
specinquement indiques ici meme, mais qui 
possedent: les proprietes decrites plus haut. Ces 
agents non ioniques generalement solides et a 
has point de fusion, protegent les enzymes 
contre la degradation et ils agissent de la meme 
maniere que ceux qui ont ete specifiquement 
decrits dans ce qui precede. 

Dans la mise en pratique du procede de cette 
invention, on prefere en particulier les acides 
ethoxyles et les alcools ethoxyles. 

Dans une autre forme de realisation preferee 
de cette invention, la teneur totale en enzymes, 
c*est-a-dire en enzymes actifs ou en composi- 
tions d'enzymes, d'une composition detergente 
grantdaire terminee, est fournie par seulement 
une fraction mineure, e'est-a-dire de 2 a 30 % 
environ du total des granules de cette compo- 
sition. Cette proportion de 2 a 30 % est cons- 
tituee par les granules termines decrits plus 
haut. En nxant les enzymes sur seulement une 
partie des granules dans une composition deter- 
gente tefminee, la stabilite des enzymes se 
trouve encore accrue. En outre, ces granules 
termines renfennant les enzymes pen vent etre 
col ores distinctivement pour donner un aspect 
distinctif pour nne composition detergente ter- 
minee, en conformite avec les indications du 
brevet canadien N° 577.479, de Britt. Dans cette 
forme de realisation, on utilise de preference de 
3 a 10 % environ d'agent non ionique, par 
rapport au poids des granules de base, pour 
obtenir des granules termines. 

Les granules de base, tels qu'ils ont ete decrits 
plus haut ici meme sont des granules de deter- 
gent sur lesquels on peut fixer des enzymes. 
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Les granules tenuities scmt des granules de base 
sur lesquels sont fixes les enzymes. Les granules 
de base peuvent etre tmiquement constitues d 
sels detergents auxiliaires ou bien lis peuvent 
renf ermer une c mbinais n de sels detergents 
auxiliaires et de composes detergents organiques. 
Les sels detergents auxiliaires et les composes 
detergents or ganiques, ainsi que les rapports 
dans, les quels ces composants sont utilises dans 
les granules de base sont plus, amplement 
exposes dans ce qui suit. - 

Detergents organiques. - — Les composes deter* 
gents organiques que 1'on peut utiliser dans les 
granules detergents de base et les compositions 
detergentes finales de cette invention sont les 
suivants : . 

a. Savons solubles dans 1'eau. Comme exemples 
de savons appropries a utiliser dans cette inven- 
tion, il y a les sels de sodium, de potassium, 
d'ammonium et d'alkanol-ammbnium (par 
exemple de mono-, de di- et de. txie^ylammo- 
nium), d'acides gras superieurs , (Cu> a C22)- 
Les sels de sodium et de potassium des melanges 
d'acides gras qui derivent de Fhuile de noix 
• de coco et du suif » c'est-a-dire les savons de 
sodium et de potassium.de suif et de coco, sont 
particulierement interessants ; 

b. Detergents non savons, anioniques, syn-- 
thetiques. On peat grosso modo en *;decrire une 
categorie preferee de la maniere suivante : ce 
sont des sels solubles dans 1'eau et en particulier 
des sels de metaux alcalins de produits orga- 
niques de reaction avec l'acide sulfurique, ayant 
. dans Ieur structure moleculaire un radical 
alkyle comprenant de 8 a 22 atomes de carbone 
environ et un radical tel que acide sulfonique 
ou ester de l'acide sulfurique. (Dans le terme 
alkyle se trouve comprise la partie alkyle de 
radicaux acyle superieurs.) Comme exemples 
important^ des d6tergents syntbetiqraes ^ qui 
forment une partie des compositions preferees 
de la presente invention, il y a les alkyl-sulfates 
de sodium ou de potassium, . et eh particulier 
ceux que l'on obtient en suif atant les alcools 
superieurs (de C 8 a Cis) fabriques par reduction 
. des glycerides de Ykaile de suif ou de coco; les 
alkyS>enzene sulfonates de sodium ou de potas- 
sium, dans lesquels le groupe alkyle peut etre 
lineaire ou raniifie et renf erme de 9 k 15 atomes 
de carbone environ; des sulfonates d'ethers 
d'alkyle et de glyceride, et en particulier ceux 
des ethers des alcools superieurs qui derivent de 
l'huile de suif et de l'huile de coco; des sulfates 
et des sulfonates de monoglycerides d'acides gras 
d'huile de coco, et de sodium; des sels de sodimn 
ou de. potassium d'esters sulfuriques du produit 
de la reaction d'une mole d'un/alcool gras 
superieur (par exemple d'alcools d'huile de suif 
ou d'huile de coco) et de 1 a 6 moles environ 
d'oxyde d'ethylene; des sels de sodium ou de 
potassium de sulfates d'ethers . d'alkyl phenols 



ct d'oxyde d'ethylene, avec de 1 a 10 moles 
environ d'oxyde d'ethylene par molecule et dans 
lesquels les radicaux alkyle cpmprentteht de 8 a 
12 atomes de carbone environ; Je produit de la 
reaction d'acides gras esterifies avec de l'acide 
isethionique et neutralise avec de 1'hydroxyde 
de sodium dans lequel les acides gras derivent 
par exemple de l'huile de noix de coco ; des 
sels de sodium ou de potassium d'amides 
d'acides gras d'une methyl tauride dans lesquels 
les acides gras derivent par exemple de l'huile 
de noix de coco; des sels de sodium. et de~ potas- 
sium d'a-olefines de Ci 0 a C24, sulfohees; 

c. Detergents non ioniques synthetiqnes. On , 
peut en utiliser une categorie de granules deter- 
gents comme detergents actifs, en plus de leur 
role specifique qui consiste a rendre glutineux 
les granules detergents. On peut, d'une maniere 
generale, definir les agents non ioniques de la 
facon suivante : ce sont des composes obtenus 
/en condensant des groupes oxyde d'alkylene (de 
nature hydropbile) avec un compose organique 
bydrofuge, qui peut etre de nature alipbatique 
ou bien all^l-aromatique. On peut facilement 
regler la longueur du radical hydrdphile ou 
polyoxyalkylene qui est condense avec n'im- 
pprte quel groupe bydrofuge considere, de 
facon a. donner un compose soluble dans 1'eau 
ayant le degre voulu d'eqjiilibre entre les ele- 
ment hydropbiles et bydrofuges. XJne autre 
categorie a des caracteristiques semi-pol aires : 
lr Une categorie de detergents non ioniques 
synthetiques connue sous la designation com- 
- merciale de « Pluronics On forme ces com- 
poses en condensant de l^oxyde d'ethylene avec 
une base bydrofuge f oririee par condensation 
d'oxyde de propylene avec du propylene glycol. 
La partie "by drofuge de la molecule qui, bien 
entendu, presente de l'insoluhilite dans l'eau, a 
un poids moleculaire compris. entre 1 500 et 
1 800 environ. Le fait d'ajouter des radicaux 
polyoxyethylene a cette partie bydrofuge tend 
k accrpitre* la; solubilite <Ians l'eau de la mole- 
cule prise; dans son ensemble et la nature liquide 
du produit est .cpnservee jusqu'au point ou la 
teneur en polyoxyethylene est de 50 % environ 
du poids total du produit de condensation, 

2. Les condensats d'oxydes de polyethylene et 
d'alkyl phenols, par exemple les produits de 
condensation d'alkyl phenols ayant un group 
alkyle comprenant de 6 a 12 atomes de carbone 
environ dans une . configuration soit lineaire, 
soit ramifiee, avec Foxyde d'ethylene, la quau- 
tite d'oxyde d'ethylene presente etant egale a 
5 a 25 moles d'oxyde d'ethylene par mole 
d'alkyl phenol. Dans de tels composes, le sub- 
stituant alkyle peut par exemple deriver de 
propylene, de diisobutylene, d'octene ou de 
nonene, polymerises, 

3. Ceux des detergents non ioniques 'synthe- 
tiques qui derivent de la c ndensation de 
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Foxyde d'ethylene avec le produit resultant^ de 
la reaction de Foxyde de propylene et de Fethy- 
lene diamine. Par exemple, des composes ren- 
fennant de 40 a 80 % environ de polyoxyethy- 
lene en poids et ayant nn poids. moleculaire^de 
5 000 a 11 000 environ resultant de la reaction 
de groupes oxyde d'ethylene avec une base 
hydrofuge constitute par le produit de la reac- 
tion de Fethylene diamine et d'un exces d'oxyde 
de propylene, cette base ayant un poids mole- 
culaire de Fordre de 2 500 a 3 000, donnent 
toute satisfaction, 

4. Le produit de la condensation d'alcools 
aliphatiques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, 
en configuration soit . lineaire, soit ramifiee, 
avec de Foxyde d'ethylene, par exemple un con- 
densat d'alcool de coco et d'oxyde d'ethylene, 
comprenant de 5 a 30 moles environ d'oxyde 
d'ethylene par mole d'alcool de coco, la frac- 
tion d'alcool de coco ayant de 10 a 14 atomes 
de carbone, • • 

5. Les amides de Fammoniac, les monoethanol 
et diethanolamides d'acides gras ayant nne 
partie acyle comprenant de 8 a 18 atomes de 
carbone environ. Ces parties acyle derivent nor- 
malement de glycerides de provenance naturelle, 
par exemple d'huile de coco, d'huile de palme, 
d'huile de soja on de suif, mais on pent les 
obtenir synthetiquementi par exemple par oxy- 
dation du petrole, ou Men par hydrogenation 
de Foxyde de carbone par le procede de Fiscber 
et Tropsch, 

6. Des oxydes d'arnines tertiaires a longue 
chaine, et correspondant a la formule generale : 

R 1 

R 1 — (OR 4 ) ri— N-»0 
R* 

dans laquelle le symbple R 1 est un radical 
alkyle comprenant de 8 a 24 atomes de carbone 
environ; les symboles R 2 et R 8 sont cbacnn des 
radicaux methyle, ethyle ou hydroxyethyle; le 
symbole R 4 represente de Fethylene et Findice 
n est compris entre 0 et 10 environ. Dans cette 
formule, la flecbe est une representation con- 
ventionnelle d'une liaison semi-polaire. Les 
exemples particuliers d'oxydes d'amines deter- 
gents comprennent Foxyde de dimethyldodecyl- 
amine et Foxyde de bis-(2-bydroxyetbyl)-dode- 
cylamine, 

7. Des oxydes de phosphines tertiaires a 
longue chaine, correspondant a la formule gene- 
rale suivante : RR'R'T— »0, dans laquelle le 
symbole R est un radical alkyle, alkenyle ou 
monobydroxy alkyle comprenant. de 10 a 
24 atomes de carbone dans la longueur de la 
chaine et les symboles R' et R" representent 
chacun des group es monobydroxyalkyle compre- 
nant de 1 a 3 atomes de carbone. Dans cette 



formule, la flecbe est une representation con- 
ventionnelle d'une liaison semi-polaire. On 
trouv des exemples d'oxydes de pbospbines 
appropries dans le brevet des fitats-Unis d'Ame- 
rique n° 3.304.263, delivre le 14 fevrier 1964 
et ils comprennent : Foxyde de dimetbyldode- 
* cylphosphine et Foxyde de dimetbyl-{2-bydroxy- 
dodecyl ) -phosphine, 

8. Des sulf oxydes a longue chaine ayant pour 
formule : 



R 5 



O 

. f 



dans laquelle le symbole R 5 est un radical alkyle 
comprenant de 10.1 28 atomes de carbone 
.environ, de 0 a 5 chainons ether environ et de 
0 a 2 substituants bydroxyle environ, une partie 
au moms de R 5 etant un radical alkyle compre- 
nant 0 cbainon ether et renfermant de 10 a 
18 atomes de carbone environ, et dans laquelle 
le symbole R 6 est un radical alkyle compre- 
nant .de 1 a 3 atomes de carbone et un ou 
deux gronpes bydroxyle. Comme exemples par- 
ticuliers de ces sulf oxydes, II y a les suivants; 
le dodecyl methyl sulfoxyde et le 3-hydroxy 
tridecyl methyl sulfoxyde; 

d*. On peut, d'une maniere generale, qualifier 
des detergents synthetiques ampholytes de . 
derives d'amines secondaires et tertiaires, dans 
lesquels le radical alipbatique peut etre lineaire 
ou ramifie et dans lesquels un des substituants 
alipbatique renferme de 8 a 18 atomes de car- 
bone environ et un renferme un groupe confe- 
rant de la solubilite dans Feau, par exemple 
un groupe carboxy, sulfo, sulfato, phosphato ou 
phosphono. Comme exemple de composes 
entrant dans cette definition, il y a le 3-dodecyl- 
aminopropionate de sodium et le ,3-dodecyl- 
amihopropane sulfonate de sodium; 

p. On pent, d'une maniere generale qualifier 
des detergents synthetiques amphoteres de 
derives de composes aliphatiques d'ammonium, 
de phospbonium et de sulfonium quaternaire, 
dans lesquels le radical alipbatique peut etre 
lineaire ou ramifie, et.dans lesquels un substi- 
tuant ahphatique renferme de 8 a 24 atomes de 
carbone environ et un autre suhstituant alipba- 
tique renferme un groupe anionique confer ant 
de la solubilite dans Feau, par exemple un 
groupe carboxy, sulfo, sulfato, phosphato on 
phosphono. Comme exemples de composes 
repondant a cette definition, on peut citer le 
3-fN.N-dunethyl-N-hexad6cylammonio)-propane- 
1-sulfonate et le 3- (NJSf-dimethyl-N-hexadecyl- 
ammonio ) - 2 - hydroxypropane - 1 - sulfonate, que 
Fon prefere en raison de leur pouvoir detergent 
dans Feau froide. Voir par exemple; Snoddy et 
autres, brevet canadien n° 708.148. 

Ces composes detergents, savons et non 
Savons, anioniques, non ioniques, ampholytes et 
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amphoteres peuvent etre utilises isqlement on 
bien en combinaisons. Les exemples ci-dessus 
s nt simplement des explications die ces nom- 
breux detergents appropries. On peut egalement 
utiliser d'autres composes detergents organiques. 

Adjuvants de detergence a base de sels. — Les 
granules de base utilises dans cette invention 
renfennent egalement des adjuvants de deter- 
gence a base de sels, solubles dans l'eau, de 
types on organiques ou mineraux. Des enzymes 
peuvent se trpuver degrades si on les maintient 
en contact prolonge avec des solutions aqueuses 
de ces adjuvants de detergence. Mais cependant 
dans les produits et dans le procede de. cette 
invention, les enzymes sont proteges contre un 
contact intime defavorable avec ces adjuvants 
de detergence. 

domme exemples d'adjuvants de detergence 
a base de sels mineraux alcalins, il y a les car- 
* bonates, les borates, les pbospbates, les poly- 
phosphates, les bicarbonates, les silicates et les 
sulfates de metaux alcalins. Comme * exemples 
particuliers de ces sels, il y a les tetraborates, 
les perborates, les bicarbonates, les carbonates, 
les tripolyphosphates, les pyrophosphates, les 
orthophosphates et les hexametaphosphates de 
sodium et de potassium. Le sulfate de sodium, 
bien que n'etant pas classe comme adjuvant de 
detergence alcalin, est compris dans cette cate- 
goric - 

Des exemples d'adjuvants de deteTgence appro- 
pries a base de sels organique alcalins sont : 

1. Des amino-polycarboxylates solubles dans 
l'eau, par exemple les e^ylene-diaimnotetra- 
acetates, les nitrilotriacetates et les N-(2-hydroxy- 
ethyl)-nitrilo diacetates de sodium et de potas- 
sium; 

2. Des sels d'acide phytique solubles dans 
l'eau, par exemple les phytates de sodium et 
de potassium — voir brevet des fitats-Unis 
n° 2.739.942; 

3. Des polyphosphonates solubles dans l'eau 
comprenant, de maniere specifique, les sels de 
sodium, de potassium et de lithium d'acide 
ethane l-hvdroxy-l,l-diphosphonicrae, les sels de 
sodium, de potassium et de lithium d'acide 
methylene diphosphonioue, les sels de sodium, 
de potassium et de lithium d'acide ethylene 
diphosphonicpie et les sels de sodium, de potas- 
sium et de lithiiun d'acide ethane-l,l a 2-triphos- 

- phoniaue. D'autres exemples comprennent les 
sels de metaux alcalins d'acide ethane-2-car- 
boxv-1,1 - diphosphonique, d'acide hydroxy- 
methanediphosphoniaue, d'acide carbonyldi- 
phosphonifnie, d'acide ethane l-hydroxy-1,1,2- 
triphosphoniaue, d'acide ethane-2-hydroxy-l,l, 
2-triphosphonioue, d'acide propane-l,l,3,3-tetra- 
phosphonicme. d'acide pTopane-lJL,2,3-tetraphos- 
phonique et d'acide propane-l,2„2,3-tetraphbs- 
phonioue; - 

4. Des sels de polymeres et de copolymeres 



polycarboxyliques solubles dans l'eau tels que 
d'crits dans le brevet beige n° 685.413. Plus 
precisement, un adjuvant de detergence com- 
prenant un sel soluble dans l'eau d'un acide 
polycarboxylique aliphatique polymere present 
tant, en ce qui concerne la position des groupes 
carboxylates, les relations structurales suivantes 
t et possedant les caracteristiques physiques pres- 
erves suivantes : 

a. Un poids moleculaire minimal d'environ 
350 calcule par rapport a la forme acide,* 

&. Un poids equivalent d'environ 50 a envi- 
ron 80 calcule par rapport a la forme acide, 

c Au moins 45 fo molaire vde Tespece mono- 
mere ayant au' moins 2 radicaux carboxyles 
separes Fun de l'autre <le pas plus de 2 atonies 
de carbone, 

d. L'endroit de fixation d'un , radical renfer- 
mant un carboxyle a la chaine polymere etant 
separe de pas plus de 3 atonies de carbone le 
long de la chaine polymere a partir de Tendroit 
de fixation du radical contenant un carboxyle 
suivant. Les exemples specifiques sont «des poly- 
meres d'acide itaconique d'acide aconitique, 
d'acide maleique, * d'acide mesaconique, d'acide 
fumarique, d'acide methylene malonique et 
d'acide citraconique et des copolymeres avec 
ceux-ci et d'autres monomeres compatibles tels 
que l'ethylene; _ . 

Et 5. Des melanges de ceux-ci; 

Des melanges d'adjuvants organiques et/ou 
inorganiques peuvent etre utilises et sont genera- 
lement souhaitables. Un de ces melanges d'adju- 
vants est decrit dans le brevet beige n° 663.325, 
par exemple des melanges ternaires de tripoly- 
phosphate de sodium, de nitrilotriacetate de 
sodium et d 7 ethane-l-hydroxy-l,-l-diphosphonate 
trisodique. Les adjuvants decrits ci-dessus 
peuvent egalement etre utilises seuls dans cette 
invention. Parmi les adjuvants specialement 
preferes pouvant etre utilises seuls ou en combi- 
naison dans cette invention, on pent citer le 
perborate de sodium et le tripolyphosphate de 
sodium. Le tripolyphosphate de sodium et le 
perborate de sodium peuvent etre utilises en 
association dans un rapport ponderal compris 
entre environ 95 : 5 et environ 50 : 50. 

Pour la mise en ceuvre de cette invention, il 
est preferable d'utiliser, comme indique ci-des- 
sus, des sels anhydres ou incompletement hydra- 
tes aim de fixer l'eau libre qui peut entrer en 
contact avec les granules finis et de soustraire 
ainsi les enzymes an contact avec des solutions 
de produits alcalins concentres. A. cet eftet, on 
prefere generalement les sels de sodium et de 
lithium des adjuvants ci-dessus car le cation du 
sel hydratable peut agir de facon marquee sur 
la quantite d'eau pouvant etre liee a une seule 
molecule sous forme d'eau d'hydratation. Les 
sels hydratables de sodium et de lithium 
forment plus d'bydrates et les forment plus 
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facilement que les sels d'ammonium, d'ammo- 
nium substitues et de potassium. Les sels hydra- 
tables convenant a Femploi avec des enzymes 
sont enumeres dans la demande en instance 
deposee aux noms de Aravid S. Roald et Nicho- 
laas T. deOude. 

Granules de base. — Les adjuvants de deter- 
gence utilises dans les granules de base decrits 
ici doivent constituer de 10 % environ a 100 % 
environ, de preference de 10 % a 90 % en poids 
des granules de base. Des composes detergents 
organicpies sont generalement et preferablement 
inclus dans ces gramrles.de base. Le rapport des 
adjuvants de detergence aux composes deter- 
gents organiques definis auparavant est de pre- 
ference comprie entre environ 1:4 et envi- 
ron 30 : 1, plus preferablement entre environ 
0.4 : 1 et environ 15 : 1. 

Pour les rendre plus attrayants et plus effi- 
caces, on peut egalement incorpoxer aux gra- 
nules de base de cette invention de faibles quan- 
tites d'autres substances. On peut citer les 
suivants a titre d'exemple. On peut ajouter un 
rarboxymethylcellulose de sodium soluble en 
faibles proportions, par exemple de 0 % environ 
a 5 %, pour empecher le redepot des salissures. 
On peut egalement ajouter jusqu'a concurrence 
d'environ 2 %, des inhibiteurs de ternissure tels 
oue le benzotriazole on rethylenethiouree on 
des inhibiteurs de corrosion a base de phospho- 
nate tel? crue ceux decrits dans le brevet beige 
n° 687.958. On peut egalement incorporer jus- 
(Tu'a concurrence d'environ 3 fa des brillanteurs, 
des a <rents fluorescent?, des bactericides, du par- 
fum et des colorants. 

Pour eviter Fagglomeration et/ou la separa- 
tion dans la composition deter gente finale, les 
granules de base et les granules detergents 
exempts d'enzvme entrant dans la composition 
detergente finale devront avoir des repartitions 
de tailles de particule et des densites sensible- 
ment paretlles. Les repartitions de tallies de 
particule devront etre telles one 100 % environ 
des granules passent a travers le tamis standard 
Tyler maille 6 T3.327 mm) et oue 100 % envi- 
ron des granules soient retenus sur le tamis 
standard Tyler maille 200 f0,074 nun) IVest-a- 
dire true la taille de particules se situe entre 
environ 0,075 mm et environ 3,3 mm]. La repar- 
tition des tallies de particules devra de prefe- 
rence s'ecbelonner de 100 % environ de gra- 
nules passant a travers le tamis standard Tyler 
m.-nlle 12 (L397 mm) a 100 % environ de gra- 
nules retenus sur le tamis standard Tyler 
maille 100 ( 0-147 mm) fc'est-a-dire un domaine 
de dimensions de particules s'etehdant entre 
0,14 mm et 1,4 mm], tine autre repartition utile 
des tailles consiste en pas plus de 30 % environ 
de granules retenus sur le tamis standard Tyler 
maille 14 f 1,168 mm) et en pas plus de 7 % 
environ de granules passant a travers la maille 



standard Tyler maille 100. La densite des gra- 
nules entrant dans la composition detergente 
devra se situer entre environ 0,2 g/cm 3 et 
environ 0,8 g/cm 3 . 

Preparation des granules de base. — Les gra- 
nules de base peuvent etre confectionnes de 
differentes manieres. Des ingredients de deter- 
gence tels que des sels et des detergents orga- 
nises peuvent etre Teduits en bouillie et seches 
par pulverisation selon un procede bien connu 
dans la specialite. On peut obtenir de cette 
maniere des - granules detergents anhydres. par- 
tiellement hydrates et completement hydrates. 
Dans cette invention, on prefere les granules 
anhydres et partiellement hydrates. 

D'autres granules de base preferes peuvent 
etre confectionnes par agglomeration de poudres 
d'ingredients detergents. 11 est preferable que 
Fun au moins de ces ingredients de detergence 
soit un sel hy drat able. Ces sels hydratables 
fixent Fhumidite a laquelle sont exposes les 
granules finis, empechant ainsi la solubilisation 
des adjuvants alcalins qui attaqueraient les 
enzymes qui s'y tronvent. Bien que Ton puisse 
utiliser d'autres adhesifs organiqTies, les agglo- 
merants preferes dans ce procede pour la confec- 
tion des granules de base sont les non-ioniques 
glutineux decrits auparavant. Pour Fagglomera- 
tion, on utilise de 3 % environ a 20 % environ, 
de non-ionique ou d'un autre adhesif en poids 
par rapport au poids des ingredients du granule 
de base. L'adhesif est generalement liquefie et 
pulverise sur un melange agite des ingredients 
du granule de base. Ces granules de base agglo- 
meres peuvent etre produits dans un equipe- 
ment d'agglomeration conventionnel tel qu'un 
malaxeur en continu, par exemple un agglome- 
rateur a cuvette on nn grarrulateur, un tambour 
rotatif incline, un malaxeur a ciment ou un lit 
fluidise. Les grannies de base agglomeres 
devront se trouver dans les limites de taille et 
de densite precisees plus haiit. 

Procede de conglutination. — La premiere 
phase de ce procede consiste a rendre les sur- 
faces des granules de base visgueuses avec nn 
agent tensio-actif non ionique soluble dans Feau 
normalement solide qui fond entre 43 et 94 °C 
et est solide au-*dessous des temperatures de 
43 °C. Pour eviter Faptitude a coller et la prise 
en masse du produit dans les conditions de 
stockage ordinaire, il est souHaitable que le 
non-ionique soit solide a des temperatures infe- 
rieures a 43 °C. Le non-ionique devra cepen- 
dant avoir un point de fusion suffisanunent has 
nour eviter la denaturation de Fenzyme lorsque 
le non-ionioue visqueux ou collant vient au 
contact de Fenzyme dans la phase suivante. De 
plus, le non-ionicrue devra liberer les enzymes 
dans Fean dans les conditions oTdinaires de 
pretrempage par exemple a 24 °C et dans les 
1 conditions habituelles de lavages, par exemple 
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a 55 °C. Le n n-ionique, autre son role d'agglo-. 
merant, confere egalement aux granules finis 
une activite superficielle et accroit leur efficacite 
de detergence globale. 

Dans un mode de realisation prefere, le nan- 
ionique est li queue par chauifage entre 43 °C 
et 94 °C et ensuite pulverise sur les granules de 
Base au cours de l'etape 1. Toutefois, le non- 
ionique pent etre mis en contact avec les -gra- 
nules de base par d'autres moyens Lien coimus 
dans la specialite. Pour rendxe les granules 
visqueux ou collants, on utilise de 3 % environ 
a. 90 % environ de preferefnce de 5 .% a 15 % 
en poids du, non-ionique decrit ci-dessus ,_par_ 
rapport aux granules de Base. Lorsqu'on utilise 
des granules de base agglomeres al'aide de non- 
ibniques habituellement soli des, il n'est pas 
necessaire de mettre un autre non-ionique en 
contact avec les granules de base. De tels gra- 
nules de base qui ont ete mis en contact avec 
le non-ionique sont ^implement chauffes ou 
maintenus a une temperature legeremeht supe- 
rieure a. celle a laquelle le non-ionique devient . 
collant ou visqueux. On rend ainsi lea surfaces 
des granules collantes. 

La denxieme etape de ce procede consiste 
a conglutiner, avec la surface collante des gra- 
nules de base, de 0*001 % environ a 40 % envi- 
ron en poids des granules finis d'enzymes actifs, 
lesdits enzymes etant conglutines sons forme 
de poudre. Les enzymes peuvent etre des 
enzymes actifs ou des compositions d'enzymes. 
Lorsqu'on utilise des compositions -d'enzymes, la 
proportion va de 0,001 % environ a 60 % 
environ en poids par rapport aux grannies finis. 
Pour eviter d'endommager les enzymes, les 
granules de base et les enzymes devront, au 
conrs de cette etape, etre mani pules le plus 
doucement possible. 

La conglutination est de preference realisee 
dans un agsjomerateur a cuvette, a savoir dans 
une cuvette que Ton pent faire tonrner autour 
_d'un axe sensiblement different de la verticale. 
Cette cuvette rotative inclinee produit un 
malaxage qui amene les particules d'enzyme 
et les granules de base en contact intime les 
uns avec les autres pour pro duire les granules 
finis. Cette agitation est cependaiit sufFisam- 
ment douce pour ne pas de*rrader les enzymes. 
Xja conglutination des enzymes et des granules 
de base pent, egalement etre effectnee avec un 
emimement d'asdomeration conventionnel tel 
crue des irranulateurs continus, des malaxeurs a 
cement, des lits nuidises ou des melangeurs a 

La fixation des enzymes aux granules de base 
par l'mtermediaire du non-ionique. diminue ou 
emneche la degradation des enzymes par le 
mamrien du contact avec des substances alca- 
lines et/on i onion es dans le sxamxle de base ou 
les granules detergents dans la composition 



detergente finale. Dans un mode de realisation 
prefere de l'invention^ on pulverise a la sur- 
face des granules finis obtenns a partir de 
l'etape 2, de 0,5 % environ a 5 % envir n en 
poids de non-ionique supplementaire par rap- 
port aux granules finis. Cette application addi- 
tionnelle de non-ionique enrobe au moins par- 
tiellement les enzymes et les preserve par la 
suite du contact avec Peau, des substances 
acides et alcalines et des detergents ioniques 
qui, par un contact prolonge, pourraient degra- 
der les enzymes. 

La conglutination et l'enrobage peuvent ega- 
lement etre realises dans un procede en deux 
etapes. Un non-ionique liquide-est pulverise sur 
un melange d'enzymes et de granules de base. 
Lorsque le non-ionique devient collant ou vis- 
queux, les enzymes et les granules de base se 
conglutinent. Les enzymes . sont completement 
ou au moins partiellement enrobes sans appli- 
cation additionnelle -de non-ioniqtie. 

La conglutination et. l'enrobage peuvent ega- 
lement etre realises par un autre procede consis- 
tant a m el anger les enzymes avec un non-ionique 
llquide cliaufFe, dans les proportions precisees 
plus haut et a. .pulveriser ce melange sur des 
frranules de base. L'enrobage des enzymes et 
la conglutination des enzymes et des granules de 
base . .s-'efFectue aisement par ce moyen. • Cette 
technique est une des caracteristiques opera- 
toires preferees. Dans cette realisation preferee, 
il n'est pas necessaire d'utiliser l'agglomerateur 
.a cuvette. 

Lots de la mise en ceuvre des procedes prefe- 
res, les granules finis renfermant l'enzyme 
recoivent une denxieme coucHe de non-ionique 
par-dessus les enzymes. En fait, les enzymes sont . 
completement ou au moins partiellement enro- 
be? et sont, en outrei proteges centre la degra- 
dation pair contact avec des -substances fortement 
alcalines utilisees dans les compositions deter* 
centes finales. 

Les produits de 1'invention sont eificaces pour 
toutes les applications de nettoyage, a la fois 
dans IVau dure et dans l'eau douce. Us sont 
particulierement efficaces pour Pelimination des 
salissures et des matieres etrangeres des textiles 
et des tissus. Ces produits elirninent ou aident 
' par exemple a. eliriiiner efiHcacement les salis- 
suT-es one 1'on rencontre le plus souvent sur les 
vetemeuts : les pellicnles ou tout autre sub- 
stance keVatini one et des melanges lipidiques de 
triglycerides, d'esters de cire, " d'by drocarbures, 
d'acides £ras libres, des sterols et des lipopro- 
teines, par exemple des taches de sang, de pus, 
de peinture, de graisse, d'buile et d'herbe. 
D'autre part, en utilisant un enzyme qui pre- 
sente une certaine activite amylolytique, les 
compositions detergentes finales de 1'invention 
«?ont particulierement efficaces- p ur le lavage 
de la vais?elle et pour, le nettoyage des casse- 
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roles et des poeles. 

En plus de leurs fonctions de nettoyage et 
de blanchissage, les produits de rinvention faci- 
litent le dosage de quantites specifiques d'en- 
zymes dans une solution de trempage on de 
lavage. Ceci est avantageux puisque les enzymes 
sont efficaces en faibles quantites et couteux, 
compares a des detergents ordinaires. En fixant 
les enzymes airs grannies de base qui servent de 
diluant, on dimhrae la concentration en enzymes. 
C'est ainsi que la menagere pent doser les quan- 
tites appropriees de produit an moyen de quan- 
tites efficaces d'enzymes dans les solutions de 
trempage on de lavage, 

Les examples suivantsl servent * a illustxer 
Tinvention dans ses details de realisation speci- 
fiques et, en liaison avec la description qui 
precede, aident a precise* la portee totale de 
la presente invention. Les exemples sont pure- 
ment illustratifs et ne doivent en aucune f aigon 
limiter Tinvention. ^ 

Dans les exemples, l'activite enzymatique a 
ete determined par la methode de TAzocoll qui 
est f ondee sur la liberation d'un colorant soluble 
dans 1'eau a partir d'un substrat proteine-colo- 
rant insoluble dans Teau (Azocoll) par un 
enzyme proteolytique. La quantite de colorant 
libere dans des conditions soigneusement 
controlees est mesuree par spectropbotometrie. 
L'activite enzymatique est calculee a partir de 
la quantite de colorant libere. 

Example I. — Dans un malaxeur a ciment de 
laboratoire muni de chicanes, on a cbarge 
1,82 kg de perborate de sodium en poudre 
(NaBO2.3HoO.H2O2) et on a mis en route le 
malaxeur a ciment. Une "quantite d'un produit 
de condensation d'alcool de coco avec une repar- 
tition des longueurs de chaine carbonee de 
2 % de C 10 , de 66 % de C^, de 23 % de 
Cu et de 9 % de Qe et de 45 moles d"oxyde 
d'ethylene fCNAE 45 ) a et£ cnauffee a 57 °C, on 
le CNAE45 a ete entierement liquefie. Environ 
0,05 kg de CNAE 45 ont ete pulverises sur le 
perborate en poudre qui a ete agite dans le 
malaxeur en ciment. Le CNAE 45 a rendu la 
poudre de perborate suffisamment collante ou 
glutineuse pour provoquer la formation de gra- 
nules de perborate presentant la gamme de 
tailles de parti cules suivante : 25,4 % passe au 
tamis de 1,168 mm; 56,4 % sur un tamis de 
0,833 mm; 86,4 % sur un tamis de 0,417 mm; 
95 f 5 % sur un tamis de 0.208 mm et 98,9 % sur 
"un tamis de 0,147 mm. La densite de ces gra- 
nules etait de 0,5 g/ml. 

fitant donne que les surfaces externes des 
granules etaient encore collantes, aucune pulve- 
risation supplement aire de detergent non ionique 
n'etait necessaire. 0,9 kg d'Alcalaee telle que 
decrite plus baut, ont ete ajoutes au malaxeur 
h ciment. La temperature a rinterieur du 
malaxeur a ciment etait de 43 °C environ. On 



a laisse tourner le malaxeur pendant environ 
dix minutes, temps au bout duquel Fenzyme, 
a s avoir TAlcalase, etait solidement fixe aux 
surfaces exterieures des granules detergents. La 
temperature globale de la masse etait alors de 
40 °C a ce moment-la. 

On a laisse les granules se refroidir a environ 
26 °C et on les a ensuite enrobes a l'aide de 
45,4 g supplementaires de CNAE 45 . On a appli- 
que ce revetement en placant les granules deter- 
gents contenant Fenzyme dans le malaxeur a 
ciment, en le faisant tourner et en pulverisant 
sur les granules le CNAE 45 liquide a une tempe- 
rature d'environ 57 °C. Apres que le non-ionique 
se fut soli dine, on a applique sur ces granules 
une petite quantite de colorant bleu pour les 
te inter en bleu vif . On a ensuite prepare un 
melange de 0,680 kg de ces granules Mens, de 
10,5 kg de tripolyphospbate de sodium en gra- 
nules ayant une densite d'environ 0,5 g/ml et 
de 11,4 kg de granules de perborate de sodium : 
CNAE45 (95 Jo de perborate, 5 % de CNAE 45 ) 
d'une density de 0,5 g/ml qui convenait comme 
additif de blancbissage. 

Le produit final etait granulaire et s'econlait 
librement. Les particules contenant 1'enzyme ne 
se sont pas separees dans le produit final. 

Cette formulation a une densite d'environ 
0,5 g/ml et contient environ 0,06 % d'enzyme 
actif , soit 1 % environ d*Alcalase. La dose recom- 
m an dee de ce produit pour un lavage ordinaire 
est d'un demi-gobelet par lavage. Lorsqu'on a 
utilise, ce produit au cours d'un cycle de lavage 
ordinaire en plus d'un gobelet . d'un produit 
detergent commercial, par exemple du produit 
disponible sur le marcbe sous la denomination 
« Tide », les tissus naturellement salis avaient 
une blancheur amelioree et de meme Termina- 
tion de la salete s'eff ecraait mieux. 11 etait doux 
a la peaii. - 

Ge produit a ete stocke dans des conditions 
variees pendant une semaine et la teneur en 
enzyme actif du produit stocke a ete ensuite 
comparee au produit obtenu juste apres conglu- 
tination. Avec un produit stocke pendant une 
semaine a 10 °C, la teneur en enzyme actif etait 
de 98 comparee au produit juste apres 
conglutination. Avec un produit stocke pendant 
une semaine a 27 °C, la teneur en enzyme actif 
etait de 97 %. Lorscnie le produit etait stock' 
dans un endroit maintenu, pendant une semaine, 
par periodes alternees de douze heures a 10 °C 
et a 38 °C, la teneur en enzymes actif etait de 
87 %. Le produit obtenu par le procede de 
rinvention ne perdait que de faibles pourcen- 
tasres d'activite enzymatiqxie. 

Exemple 2. — On prepare une composition 
detercente en granules secbee par pulverisation 
presentant uire scamme de dimensions de .parti- 
cules all ant d'environ 6 % de produits retenus 
sur un tamis de 1,168 mm a environ 1,8 % 
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de produits passant a travers un tamis de 
0,147 mm et ayant une densite apparente de 
0,35 g/ml a partir des ingredients suivants : 



Un melange de 55 9/o d'alcoyle (snif> 
sulfate de •sodium et de 45 % d'alcoyle 
lineaire benzene sulfonate de sodium ou 
la repartition des chain es alcoyles est 
de 16 % de Cn, de 27 % de Cis, de 
35 % de Cm et de 22 % de C« .... 

Triporlypnospnate de sodium 

Silicate de sodium ayant un rapport de 

' .Si0 2 : Na a Ode 1,8:1 ; 

Amide de. coco avec l'ammoniac dans 
leqnel le grotipe acyle contient de 12 
a 16 atomes de carbone 

Sulfate de sodium 

Ean 



Parties 
en polds 



17,5 
50 



2,5 
14 
10 



Les divers ingredients ont ete empates dans 
un broyeur a detergent ordinaire et ensuite 
scenes par pulverisation. 9,1 kg de ces granules 
detergents ont ete lentement introduits dans une 
unite d'agglomeration a cuvette. On pulverise 
uniformement la surface de ces granules deter- 
gents a l'aide de 454 g de CNAE 45 liquide a 
57 °C pendant que la cuvette tourne a raison de 
12 tr/mn. Lorsque les surfaces des granules sont 
uniformement recouvertes de CNAE45 on arrete 
la cuvette rotative. On . laisse reposer les gra- 
nules a la temperature anxbiante jusqu'a ce que 
le CNAE 45 devienne visqueux ou. glutineux. A 
ce moment-la on met de nouveau l'agglomera- 
teur a cuvette en route et on ajoute a l'agglo- 
merateur 2,3 kg d'Alcalase comme indique ci- 
dessus: • On laisse tourner l'agglomerateur pen- 
dant sept minutes, temps au bout duquel toute 
1'Alcalase est uniformement fixee aux granules 
detergents. Les granules sont maintenus a la 
temperature ambiante pendant quarante minutes, 
apres . quoi on les charge dans un malaxeur a 
ciment. On pulverise ces granules detergents a 
l'arde de 0,454 kg de CNAE45. Le produit final 
s'ecoule librement. 4 

L'AIcalase peut egalement etre fixee aux gra- 
nules detergents decrits ci-dessus par pulveri- 
sation d'une LouiHie d'Alcalase et de CNAE45 
sur ces granules. 0,9 kg de CNAE45 sont chauffes 
a 65 °C et maintenus a Petal liquide. On 
melange uniformement 0,450 kg tl'Alcalase au 
non-i oni que liquefie. Ce melange est inxmedia- 
tement applique sur 9 kg des granules deter- 
gents, moyennant quoi les granules detergents 
de base deviennent collants, les enzymes sont 
conglutines avec les granules de base et les 
enzymes sont enrobes. On laisse refroidir la 
composition detergente finale pour eviter la 
prise en masse. La composition s'ecoule libre- 
ment et pent etre titilisee comme detergent pour 
gros lavage. 

Les enzymes peuvent egalem nt etre fixes 



d'une autre maniere aux granules detergents de 
base. Dans cet exemple, on prepare un melange 
uniforme de 50 parties d'Alcalase et de 50 par- 
ties de granules de tripolyphosphate de sodium. 
84 g de CNAE45 nt ete chauffes a environ 60 °C 
et ensuite uniformement pulverises sur les sur- 
faces de 333 g du melange d'Alcalase et de tri- 
polyphosphate de sodium. Le non-ionique est 
devenu collant en tres peu de temps 7 soit en 
dix secondes environ. Lorsque le non-ionique a 
atteint ce stade de collant, les particules gluti- 
neuses ont ete chargees dans un agglomerateur 
a cuvette dans lequel se sont formes les gra- 
nules repondant aux exigences de dimensions 
precisees plus haut. Aucune pulverisation supple- 
mentaire de non-ionique n'etait necessaire pour 
Pen rob age des enzymes car les enzymes s'etaient 
enrobes pendant l'application initiale de non- 
ionique. Grace a ce moyen, les granules de base 
ainsi que les particules d'enzymes deviennent 
glutineux et les particules d'enzyme sont enro- 
bees en une seule etape. 

Exemple 3. — On a prepare un produit deter- 
gent de trempage qui possedait d'exceHentes 
caracteristiques ie nettoyage et de blanchis- 
sage et qui, en plus, cmpechait la degradation 
des . enzymes contenus dans ledit produit,. On 
a prepare des granules detergents de base en 
agglomerant, dans un agglomerateur a cuvette, 
2,16 parties de tripolyphosphate de sodium 
anhydre en poudre avec 0,24 partie de produit 
de condensation de 1 mole d'alcool gras de suif 
avec 30 moles d'oxydes d'ethylene (TAE 30 ). 
Avant d'etre ajoute au tripolyphosphate de 
sodium, le TAE30 a ete liquefie par chauffage 
a. 60 °C. La densite apparente moyenne des gra- 
nules de base etait d'environ 0,5 g/mL La repar- 
tition des tailles de particules des granules de 
base etait la suivante : 



Dimension de tamis standard Tyler 



1,168 

0,833 

0,589 

0,417 

0,246 

0,208 — 

0,147 .......... 

.Passant a 0,147 



Pourcentage 



0 

1,5 
8,4 
14,1 
33:0 
24,0 
14,0 
5,0 



- Pendant que les granules de base etaient 
encore chauds et que le TAE30 etait encore 
glutineux, 1,2 partie -d'Alcalase s'est conglutinee 
avec les granules de base pour former "des gra- 
nules finis. Les granules finis ont ete refroidis a 
environ 27 °C, apres quoi 0,12 partie environ 
de TAE30 liquide a ete uniformement pluverisee 
sur les surfaces des granules finis pour realiser 
l'emrobage de PAlcalase. 

3,72 parties . des granules finis ont ete melan- 
gees a 96,38 parties de granules ayant la com- 
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position suivante : 



Constituant 


Parties 
en polds 


Tripolyphosphate de sodium (anhydre) . . 
Agglomerate de perborate de sodium com- 
prenant : 


70 

25 
3,5 





Ces granules avaient une dimension de par- 
ticule allant de 100 % a travers le tamis de 
maille 1,397 mm a 97 % de produit retenu sur 
le tamis de 0,147 mm. La densite apparente etait 
d'environ 0,5 g/ml. 

Ce produit a ete emballe et stocke pendant 
sept semaines a 27 °C et a rhtunidite ambiante. 
Pendant toute la duree des sept semaines, on 
n'a presque pas note de perte d'activite enzy- 
matique. Au cours d'un antre essai on l'Alcalase 
avait ete melangee a sec a la composition deter- 
gente decrite ci-dessus et emballee de la meme 
maniere, il y avait environ 30 fo & e l&rte d'ac- 
tivite enzymatique en six semaines. Ces essais 
montrent que les enzymes sont proteges grace 
au procede de conglutination de Pinvention. II 
ne s'etait pose aucun probleme de separation. 

Le produit de cet exemple etait essentielle- 
ment concu comme produit de trempage. Avec 
ce produit, on a obtenu d'excellents avantages 
de nettoyage et de blanchissage. H presentait 
une douceur amelioree a la peau. 

Exemple 3A. — On prepare une composition 
detergente en granules sechee par pulverisation 
ayant une taille de particule allant de 100 fo 
environ a travers le tamis de 1,397 mm a 100 fo 
environ sur le tamis de 0,147 mm et une densite 
apparente d'environ 0,35 g/ml ayant la com- 
position suivante : 



4 fo environ d'Alcalase en poids par rapport 
aux granules de base sont melanges a sec aux 
granules de base decrit ci-dessus. Environ 8 fo 
d'acide gras de suif en poids par rapport aux 
granules de base sont chaufEes jusqu'a leur 
point de fusion et pulverises sur le melange de 
granules de base et d'enzymes. Les granules de 
base et les enzymes sont ensuite conglutines 
dans un agglomerateur a cuvette selon le mode 
operatoire du dernier paragrapbe de l'exemple 2. 



Les granules finis provenant du procede 
ci-dessus ont ete ensuite melanges a 90 parties 
d'un detergent I. Le detergent I est une com- 
position detergente en granules sechee par pul- 
verisation ayant une taille de particule allant 
de 100 fo environ a travers le tamis de 1,397 mm 
a 100 fo environ sur le tamis de 0,147 mm et 
une densite apparente d'environ 0,35 g/ml et 
ayant la composition suivante : 





Parties 




en .poids 


Un melange de 55 % d'alcoyle (snif) 




sulfate de sodium et de 45 fo d'alcoyle 




lineaire benzene sulfonate de sodium ou 




la repartition des chaines alcoyles est 




de 16 % de Cm, de 27 % de C12, de 




35 % de Cu et de 22 % de Ci* 


17,5 




50 


Silicate de sodium avec un rapport 




SiO* : NaflO de 1,8 : 1 


6 


Amide de coco avec l'ammoniac ou le 




groupe acyle contient de 12 a 16 atomes 






2.5 




14 




10 





Ce produit est emballe et conserve pendant 
des periodes de temps prolongees. II n'y a pra- 
tiquement pas de perte d'activite enzymatique 
au cours des trente premiers jours. Dans des 
formulations detergentes ayant des compositions 
similaires, a cela pres que l'Alcalase est melan- 
gee a sec a la composition detergente, la perte 
d'activite enzymatique est importante an bout 
de trente jours. 

On obtient des resultats sensiblement iden- 
tiques a ceux enregistres plus haut et dans les 
exemples precedents lorsqu'on substitue d*autres 
agents tensioactifs non ioniques babituellement 
solides fondant entre des temperatures de 43 °C 
et de 94 °C a l'acide gras de suif de Fexemple 
3A, en ce sens que les granules detergents de 
base deviennent glutineux, que les enzymes s*y 
fixent et sont enrobes et que la stabilite des 
enzymes est amelioree. Parmi ces autres non- 
ioniques, on peut citer : l'acide laurique, l'acide 
myristique, l'acide palmitique, l'acide stearique, 
l'acide arachidique, l'acide bebenique, l'acide 
lignocerique, le 1-hexadecanol, le l-octadecanol, 
le 1-eicosanol, le 1-beneicosanol, le 3-docosanol, 
le 1-tetracosanol, le 1-octacosanol, la 1,3-distea- 
rine, la 1-monostearine, la 1-monoarachidine, la 
1-monopalmitine, la 1,3-dimyristine, la 1-mono- 
caprine, la 1,3-dicaprine. 

Exemple 4. — On obtient des resultats sensi- 
blement identiques a ceux des exemples prece- 
dents en substituant d'autres enzymes, en tota- 
lite ou en partie, a l'Alcalase, en ce sens que 
le produit resultant augmente relimiriation de 
la salete et ameliore la conservation de la 
blancbeur. Les compositions d'enzymes com- 
merciales que l'on substitue a l'Alcalase pour 





Parties 
en poids 


Un melange de 55 fo dVdcoyle (suif) 
•sulfate de sodium et de 45 % d'alcoyle 
lineaire-benzene sulfonate de sodium ou 
la repartition des chaines alcoyles est 
de 16 fo de Cu, de 27 % de Cia, de 
35 % de Cm et de 22 % de Cm .... 


10 

75 
10 
5 
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ohtmir les resultats surprenants de Pinvention 
sbnt les suivantes *. Maxatase, Protease B-4000, 
Sandoz AP, CRD Protease, Viokase, Pronase-P, 
Pronase-AS, Pronase AF, Rapitfase P-2000, Taka- 
mine, Bfomelaine 1 : 10, .Enzyme prateolytiqae 
HT 200, Enzyme L-W, concentre de Rhozyme 
P-ll, Pectinal, Lipase B, Rhozyme PF, Rho-, 
zyme J-25, Amprozyme 200. D'autres enzymes 
actifs que Von substitue a l'Alcalase com- 
prennent la pepsine, la trypsine, la chymotryp- 
sine, la collagenase, la keratinase, l'elastase, la 
ficine, la subtilisine, la BNP' papame, la brorae- 
line, la carboxylase, .Pamino .peptidase, l'asper- 
gillopeptidase^ A, Paspergillopeptidase B, la 
lipase gastrique, la lipase pancreatique, les 
lipases de plantes, les phospholipases, les cho- 
Iinesterases, les phosphotases, la maltase, la 
saccliarase, Pamylase, la cellulase, la pectinase, 
la lysozyme, l'a-glyeosidase, la ($-glycosidase, la 
ribonuclease et.la desoxy ribonuclease. 

Tons les enzymes decrits ici sont utilises dans 
Pinvention sous forme pulverulente seche. Les 
diametres des particules des enzymes utilises 
sont tels que la plupart des particules passent a 
travers un tamis de 0,833 mm, Une fraction 
importante des particules d'enzymes reste habi- 
tuellement sur le tamis de 0,104 mm. 

Exemple 5. — On enregistre des resultats sen- 
siblement identiques a ceux obtenus dans les 
exemples precedents en substituant d'autres 
agents tensio actifs non ioniques solubles dans 
l'eau habituellement solide qui fondent entre 
43 °C et 94 °C aux agents tensioactifs non 
ioniques utilises auparavant, . en ce sens que le 
produit resultant augmente 1'elimination des 
souillures et ameliore la conservation de la 
blancheur. Lorsque, dans les exemples ci-dessus, 
on substitue les agents tensioactifs non ioniques 
suivants, soit en totalite, soit en partie, a ces 
non-ioniques, on obtient des resultats sensible- 
ment identiques en ce sens que les granules 
detergents de base deviennent glutineux, que 
les enzymes s'y fixent et que les enzymes sont 
enrobes : le produit de condensation d'une mole 
d'acide gras de coco offrant la repartition des 
longueurs de cbaines approximative de 2 % 
de C 10 ; de 66 % de C 12 , de 23 % de Ci 4 et de 
9 % de Cic avec 35 moles d'oxyde d'ethylene; le 
produit de condensation d'une mole d'acide pal- 
mitique avec 40 moles d'oxyde d'ethylene ; le 
produit de condensation d'une mole d'acide 
myristique avec 35 moles d'oxyde d'6thylene; 
le produit de condensation d'une mole d'acide 
bleique avec 45 moles d'oxyde d'ethylene; et 
le produit de condensation d'une mole d'acide 
stearique avec 30 moles d'oxyde d'etbylene; le 
produit de condensation d'une mole d'acide 
2-methyl tetradecanoique avec 45 moles d'oxyde 
d'ethylene; le produit de condensation d'une 
mole d'alcool de suif avec 20 moles d'oxyde 
d'etbylene le produit de. condensation d'une 



mole d'alcool laurique avec 35 moles d'oxyde 
d'etbylene; le produit de condensation d'une 
mole d'alcool myristylique avec " 30 moles 
d'oxyde d'ethylene; le produit de condensation , 
d'une mole de 2-methyl tetradecanol avec 
45 moles d'oxyde d'ethylene; le produit de 
condensation d'une mole d'alcool oleylique avec 
40^ moles d'oxyde d'ethylene; des esters glyce- 
ridiques <fe polyoxyethylene ayant un rapport 
hydrophile-Kpopbile d'environ 18,1; des derives 
de lanoline et de: polyoxyethylene . ayant un 
rapport hydropbile-Ifpopbile d'environ 17; des 
polyethylene glycols ayant un: poids moleculaire 
d'environ 1400 a environ 30 000,/ par exemple 
de 20 000, 9 500, 7 500, 4500, 3 409* 1450; les 
produits de condensation d'une mole oVslcoyl- 
phenol dans lequel la chaine alcoyle renferme 
8, 10, 12, 15, 16 ou 18 atomes de carbone, avec 
25, 35, 45 ou 50 moles d'oxyde d'ethylene; des 
amides solubles dans l'eau ayant un point de 
fusion compris entre 43 °C et 94 °<V par 
exemple du propylamide, des N-methyl amides 
ayant une longueur de chaine acylee de 10, 12, 
14 ou 15 atomes de carbone, du pentyl anilide 
et des anilides ayant une longueur de chaine 
carbonee de 7, 8, 10 ou 12 atomes de carbone, 
de l'oleamide, des amides d'acide ricinoleique, 
des N-isobutyl amides d'acide pelargonique, 
d'acide caprique, d'acide undecanoique et 
d'acide laurique, des N-(2-bydT0xy ethyl) amides 
possedant des longueurs de chaine carbonee de 
6, 8 oil 10 atomes de carbone, du N-cycIopen- 
tyllauramide et du N-cyclopentylstearamide. 

Exemple 6. : — Lorsqu'on substitue les sels 
adjuvants hydratables suivants ouleurs melanges, 
soit en totalite, soit en partie, aux adjuvants 
de detergence des exemples precedents, on 
obtient des resultats sensiblement equivalents 
en ce sens que les enzymes sont proteges contre 
l'eau qui pent penetre dans la composition 
detergente emballee : tripolypbosphates; sul- 
fates; carbonates; pyrophosphates; phosphates; 
hexametaphosphates ; ethylenediaminotetraace- 
tates ; N- (2-hydroxyethyl) - ethylenediaminotri- 
acetates ; nitrflotriacetales ; N-(2-hy droxyethyl)- 
nitrilodiacetates; phytates; ethane-l-hydroxy-1* 
l-diphosphonates; ethahe-l,l,2-triphosplionates; 
ethane - 2- carboxy-1 J-diphosphonates ; hydroxy- 
methanediphospbonates ; carbonyldiphasphona- 
tes; methylene, ethylidene, isppropylidene et 
benzylmethylidene diphosphonates, sous forme 
de leurs sels de sodium, de potassium, de 
lithium, de tr ieth aUolainmonium, de diethano- 
. lammonium et de monoethanolammonium. Les - 
sels de sodixim manifestent les meiHeures pro- 
prietes pour les besoins de Pinvention. Les 
sels hydratables adjuvants utilises ont une 
repartition des tailles de particule telles que 
pas plus de 30 % environ des granules sont 
retenus sur nn tamis de 1,168 mm et que pas 
plus de 7 Jo des granules passent a travers 
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le tamis de 0,147 mm et la r 'partition des 
tailles.de particule est generalera nt telle que 
100 *fo environ des granules p assent a travers le 
tamis de 1,397 mm et que 100 Jo environ des 
granules sont retenus sur le tamis d 0,147 mm. 
Ces sels adjuvants hydratables ont des densi- 
tes apparentes moyennes s'echelonnant entre 
0,2 g/ml et 0,8 g/ml par exemple de 0,5 g/mL 

Exemple 7. — Lorsque les detergents actifs 
suivants sont inclus ou substitues, soit en tota- 
lite, soit en partie, aux substances detergentes 
des exemples precedents, on obtient des resul- 
tats sensiblement identiques : savon de sodium 
de coco, " alcoyle lineaire-benzene sulfonate de 
sodium ayant une repartition, des longueurs de 
cbaines de 10 % de Ci 0 , 30 % de C u , 35 % 
de C12, 16,5 % de Ct 8 , 8 % de Ci 4 et 0,5 % 
de Cis, alcoyle (suif) sulfate de sodium; le 
produit de condensation d'une mole d'alcool de 
coco avec 5 moles d'oxyde d'ethylene; le produit 
de condensation d'une mole d'octylphenol avec 
20 moles d'oxyde, d'ethylene; le produit de con- 
densation d'une mole d'alcool de coco avec 
20 moles d'oxydes d'ethylene; le diethanolamide 
de coco; Poxyde de dimethyldecylamine; Poxyde 
de oetyldimethylphosphine; le 3-dodecylamino- 
propionate de sodium et le 3-(N,N-dimethyl-N- 
hexadecylammonio ) propane-l-sulf onate. 

On a presente la description de Pinvention qui 
precede en decrivant certains modes de realisa- 
tion exploitable^ et preferes. II ne convient pas 
de limiter Pinvention etant donne que des chan- 
gements et des modifications de .celle-ci vien- 
dront a Pesprit de I'homme de Part, rentrant 
tons dans Pesprit et le cadre de cette invention. 

RESUME 

L'invention a pour objet : 

1° Un procede de fabrication de granules 
detergents s'ecoulant librement et renfermant 
des enzymes, comportant fondamentalement les 
etapes suivantes : 

(1) On rend glutineuses les surfaces de gra- 
nules detergents de base possedant une reparti- 
tion des tailles de particule telle que 100 Jo 
environ des granules passent k travers le tamis 
de 3,327 mm et que 100 % environ des granules 
sont retenus sur le tamis de 0,074 mm et. une, 
densite apparente moyenne d'environ 0,2 g/ml 
a environ 0,8 g/ml, avec 3 Jo environ a 90 % 
environ en poids par rapport auxdits granules 
de base d'un agent tensioactif non ionique habi- 
tuellement solide et a bas point de fusion qui 
se liquefie entre des temperatures d'environ 
43 °C et d'environ 94 °C, est solide a. des tem- 
peratures inferieures a 43 °C et est capable de 
se dissoudre dans des solutions aqueuses; 

(2) On conglutine avec lesdites surfaces glu- 
tineuses desdits granules de base pour former 
des granules detergents finis a partir d 0,001 % 
environ a 40 Jo environ en poids par rapport 



aux granules finis d'enzymes actifs, lesdits 
enzymes etant conglutines sous forme de poudre, 
tels que les enzymes actifs et les compositions 
d'enzyme, lesdites compositions d'enzyme, lors- 
qu'elles sont utilisees, representant de 0,001 Jo 
environ a 60 Jo environ en poids des granules 
finis et lesdits enzymes actifs etant actifs dans 
la gamme de pH d'environ 4 a environ 12 et 
dans PintervaHe de temperatures d'environ 
10 °C a environ 85 °C. 

2° Dans un tel procede, les caracteristiques 
complementary es suivantes considerees isole- 
ment ou dans toutes leurs combinaisons tech- 
niquement possibles : 

a. Les enzymes sont actifs dans la gamme de 
pH d'environ 7 a environ 11 et dans Pintervalle 
de temperatures d'environ 21 °C a environ 77 °G 
et dans lequel Penzyme est une hydrolase choi- 
sie parmi les proteases esterases, carbohydrases 
et nucleases ; 

b. Lesdits enzymes se presentent sous forme 
d'une composition d'enzyme qui est PAlcalase; 

c. Les granules detergents de base comportent 
de 10 % environ a 90 % environ de sels adju- 
vants de detergence; 

. d. Le cation desdits sels adjuvants de deter- 
gence est le sodium ou le lithium; 

e. Les sels adjuvants de detergence sont incom- 
pletement hydrates; 

/. Les sels adjuvants de detergence sont 
anhydres et sont le tripolyphosphate de sodium 
ou le perborate de sodium; 

g. Les granules detergents de base coin- 
prennent . des sels adjuvants de detergence et 
des detergents organiques dans un rapport des 
sels adjuvants aux detergents organiques d'en- 
viron 1 : 4 a environ 30 : 1; 

h. Le rapport des adjuvants de detergence 
aux detergents organiques se situe entre environ 
0,4 : 1 et environ 15 : 1; 

i. On utilise 5 % environ k 15 % environ en 
poids dudit agent tensioactif non ionique par 
rapport aux granules de base et on choisit 
Pagent parmi les produits de condensation 
d'acides carboxyliques alipbatiques, satures ou 
insatures, a chaine droite ou ramifiee ayant d 
10 a 18 atomes de carbone environ avec de 
20 a environ 50 moles d'oxyde d'ethylene; les 
produits de condensation d'une mole d'un 
alcool sature ou insature, a chaijne droite ou 
ramifiee ayant de 10 environ a 24 atomes de 
carbone environ avec 10 environ a 50 moles 
environ d'oxyde d'ethylene; des esters glyce- 
ridiques de polyoxyethylene ayant un rapport 
hydrophile-lipophile d'environ 18,1; des deri- 
ves de lanoline-polyoxyetbylene ayant un rap- 
port hydrophile-lipophile d'environ 17; des 
polyethylene glycols ayant un poids molecu- 
laire d'environ 1400 a environ 30 000; les pro- 
duits de condensati n d'une mole d'alcoylphenol 
dans lequel la chaine alcoyle contient de 8 
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environ a 18 atomes , de carbone environ avec 
environ 25 a environ 50. moles d'oxyde d'etby- 
lene; des amides solubles dans Peau ayant mi 
point de fusion compris entre 43 °C et 94 °C; 
des acides gras contenaht d'environ 12 a environ 
30 atomes de carbone; des alcools gras contenant 
d'environ 16 a environ 30 atomes de carbone; 
des glycerides tels que les monoglyceTides, 
diglycerides et leurs melanges qui fondent 
entre 43 °C et 94 °C; 

. j. Le non-ionique se Hquefie entre les tem- 
peratures d'environ 4? °C et d'environ 65 °G 
et est cboisi parmi les produits de condensation 
d'acides satures ou insatures, a chaine droite ou 
ramifiee ayant d'environ 10 a environ 18 atomes 
de carbone avec environ 20 a environ 50 moles 
d'oxyde d'ethylene et les produits de condensa- 
tion d'une mole d'alcools satures bu insatures, 
a chaine droite ou ramifiee ayant d'environ 10 
a environ 24 atomes de carbone avec environ 10 
a environ 50 moles d'oxyde d'etkylene; 

Les granules detergents finis sont enrobes 
avec environ 0,5 % a environ 5 % en poids par 
rapport aux granules finis de l'agent tensioactif 
non ionique soluble dans 1'eau babituellement 
solide, a has point de fusion defini dans la revefri- 
dication I et dans lequel les granules detergents 
de base ont une repartition des tailles de parti- 
cules telle que 100 <fo environ des granules de 
base passent a travers le tamis de 1,397 mm et 
que 100 fo environ des granules de base sont 
retenus sur le tamis de 0,147 mm. 

I. Les granules sont xendus glutineux par : 

(1) .ChaufEage de l'agent tensioactif non 
ionique a une temperature comprise entre 43 °G 
et 94 °C avec liquefaction du non-ionique et 

(2) Pulverisation dudit agent tensioactif non 
ionique sur les granules de base. 

Lesdits granules detergents de base sont ren- 
dus glutineux a 1'aide du non-ionique et les 
enzymes sont enrobes dudit non-ionique simul- 
tanement, l'enrobage consiste : \- _ 

(1) A preparer un melange de granules 
detergents de base et des enzymes; 

(2) A cbauffer Tagent tensioactif non ionique 
a une temperature comprise entre 43 °C et 
94 °C et a liquefier ainsi ledit non-ionique; et 

(3) A pulveriser l'agent tensioactif non 
ionique sur ledit melange de granules deter- 
gents de base et d'enzymes. 

nu Simultanement lesdits granules de base 
sont rendus glutineux, lesdits enzymes sont 
conglutines avec lesdits grannies de base et 
lesdits enzymes sont enrobes en passant par 
les etapes : 

(1) Le chauffage dudit agent tensioactif non 
ionique a une temperature comprise entre 43 °C 
et 94 °C avec liquefaction dudit non-ionique; 

(2) De melange desdits nzymes avec ledit 
non-ionique liquefie et 

(3) De pulverisati n du melange de letape 2 



sur lesdits granules detergents de base, 

3° A titre de pr duits industriels nouveaux 
les granules detergents xenfermant des enzymes 
qui comport nt : 

(1) Des granules de base en tant que noyaux 
internes ayant une repartition des tailles de 
particule telle que 100 % environ des granules 
passent a travers le tamis de 3,327 mm et que 
100 % environ des granules eont retenus sur 
le tamis de 0,074 mm et une densite apparente 
moyenne de 0,2 g/ml a environ 0,8 g/ml; 

(2) Un enrobage sur lesdits granules de base 
en tant que noyaux internes de 5 % environ 
a 15 % environ en poids par rapport auxdits 
granules de base, d'un agent tensioactif non 
ionique, babituellement solide et a bas point de 
fusion qui se liquefie entre des temperatures 
d'environ 43 °C et d'environ 94 °C, qui est 
solide a des temperatures au-dessous de 43 °C 
et est capable de se dissoudre dans des solutions 

aqueuses; ' 

(3) D'environ 0,001 % a environ 40 % en 
poids d'enzymes actifs par rapport aux granules 
finis, lesdits enzymes se presentant sous ioxme 
de poudre, et pouvant etre des enzymes actifs 
ou des compositions d'enzyme, lesdites compo- 
sitions d'enzyme, lorsqu'elles sont utilisees, 
representant de 0,001 % a 50 % en poids des 
granules finis, conglutinees sur lesdits granules 
de base en tant que noyaux mternes, lesdite 
enzymes etant actifs dans la gamme de pH 
d'environ 4 a environ 12 et dans Pinteryalle 4e 
temperatures d'environ 10 °C a environ 85 °C, 

4° Dans de tels granules detergents, les 
caracteristiques complementaires suivantes^ eon- 
sideres isolement ou dans Urates leurs combi- 
uaisons teckniquement possibles : 

a. Les granules -de base constituant les noyaux 
internes ont une repartition des tailles de par- 
ticule telle que 100 % environ des granules 
passent a travers le tamis de 1,397 mm et que 
100 % environ des granules sont retenus sur le 
tamis de 0,147 mm; . - 

b. L'agent tensioactif non ionique se iiquene 
entre des temperatures d'environ^ 49 °C et d en- 
viron 65 °C; 

c. Les granules xenfermant lesdits enzymes 
comportent une coucne externe d'environ 0,5 Jo 
a environ 5 fo en poids par rapport aux gra- 
nules finis, d'un agent tensioactif non ionique, 
soluble dans 1'eau, habituellement solide et a 
bas point de fusion qui se liquefie eiitre envi- 
ron 43 °C et environ 94 °G et est solide a des 
temperatures inferieures a 43 °C, ladite coucbe 
etant appliquee sur les enzymes eongluUnees 
sur ledit enrobage non ionique entourant lesdits 
granules de base constituant des t noyaux 

internes; . , 

d. Les granules de base constituant des 
noyaux internes sont constitues de tripolypnos- 
phate de sodium anbydre ; 
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e. L'agent tensioactif non ioniqu est choisi 
parmi les produits de condensation d'acides 
carboxyliques aliphatiques, satures ou insatures, 
a chaine droite ou ramifiee , ayant de 10 a 18 
atomes de carbone environ avec de 20 a environ 
50 moles d'oxyde d'etbylene; les produits de 
condensation d'une male d'un alcop-1 sature ou 
insature, a chaine droite ou ramifiee ayant de 
10 environ a 24 atonies de carbone environ avec 
de 10 environ a 50 moles environ d'oxyde 
d'etbylene; des esters glyceridi<raes de polyoxy- 
ethylene ayant un rapport bydropbile-lipophile 
d'environ 18,1; des derives de lanoHne-polyoxy- 
ethylene ayant un rapport hydrophile-lipophile 
d'environ 17; des polyethylene glycols ayant un 
poids moleculaire d'environ 1 400 a environ 
30 000; les praduits de condensation d'une 
mole d'alcoylphenol dans lequel la chaine 
alcoyle contient de 8 environ a 18 atomes de 
carbone environ avec environ 25 a environ 50 
moles d'oxyde d'ethylene; des amides solubles 
dans l'eau ayant un point de fusion compris 
entre 43 °C et 94 d C; de3 acides gras contenant 
environ 12 a environ 30 atomes de carbome; 
des alcools gras contenant environ 16 a envi- 
ron 30 atomes de carbone; des glycerides tels 
que les monoglycerides, diglycerides et leurs 
melanges qui fandent entre 43 °C et 94 °C; 

/. Dans les granules detergents contenant ledit 
enzyme, l'agent tensioactif non ionique se lique- 
fie entre les temperatures d'environ 49 °C et 
d'environ 65 °C et est choisi parmi les produits 
de condensation d'acides satures ou insatures, 
a chaine droite ou ramifiee ayant environ 10 a 
environ 18 atomes de carbone avec environ 20 
a environ 50 moles d'oxyde d'etbylene et les 
produits de condensation d'une mole d'alcools. 
satures ou insatures, a chaine droite ou ramifiee 
ayant environ 10 a environ 24 atomes de carbone 
avec environ 10 k environ 50 males d'oxyde 
d'ethylene; 



g. Les. granules de base constituant les noyaux 
internes sont des agglomexats consistant en 
environ 85 Jo a environ 97 °fo de perborate de 
sodium et en 3 Jo environ a 15 Jo environ du 
produit de condensation de 1 inol d'alcool de 
coco et de 45 mol s d' xyde d'ethylen ; 

h. La composition d'enzyme est 1'Alcalase; 

i. La coucne externe est constitute par le 
produit de condensation de 1 mole d'alcool 
de coco et de 45 moles d'oxyde d'ethylene. 

5° A titre de produit industriel nouveau une 
composition detergente ayant une teneur en 
enzyme actif d'environ 0,005 Jo a environ 4 Jo 
en poids par rapport a la composition deter- 
gente et une teneur en non-ionique d'environ 
0,05 Jo a environ 15 Jo en poids par rapport a 
la composition detergente, comprenant : 

(1) D'environ 2 Jo a environ 30 Jo en poids 
des granules finis de la revendication 16 par 
rapport a. *la composition detergente, et 

(2) D'environ 70 % a environ 98 Jo de gra- 
nules detergents renfermant des adjuvants de 
detergence et des detergents organiques dans un 
rapport ponderal d'environ 1:4a environ 30 : 1 
et ayant une repartition des tailles de particules 
telle que 100 Jo environ des granules passent 
a travers le tamis de 3,328 mm et que 100 Jo 
environ des granules sont retenus sur le tamis 
de 0,07 mm et une densite apparente moyenne 
d'environ 0,2 g/ml a environ 0j8 g/ml. 

6° Dans une telle composition detergente les 
caracteristiqnes suivantes : 

a. On utilise les granules definis ci-dessus ; 

6. La composition detergente presente une 
teneur d'enzyme d'environ 0,1 Jo a environ 
2 % d'Alcalaee. 
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